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Die Zeitschrift fiir Physik 


erscheint zwanglos in einzelnen Heften; 12 Hefte bilden einen Band. 

Die Zeitschrift fiir Physik ist durch jede Buchhandlung sowie durch die Verlagsbuchhandlung 
Julius Springer, Berlin W9, Linkstrafe 23/24, zu beziehen. Die Mitglieder der Deutschen 
Physikalischen sellschaft erhalten die Zeitschrift fir Physik zu einem mit dem Vorstande 
der Gesellschaft vereinbarten Vorzugspreis geliefert. 

Es wird ausdriicklich darauf aufmerksam gemacht, daB mit der Annahme des Manuskriptes 
und seiner Veréffentlichung durch den Verlag das ausschlieBliche Verlagsrecht fiir alle Sprachen 
und Lander an den Verlag tibergeht, und zwar bis zum 31. Dezember desjenigen Kalender- 
jahres, das auf das Jahr des Erscheinens folgt. Hieraus ergibt sich, da® grundsitzlich nur 
Arbeiten angenommen werden kiénnen, die vorher weder im Inland noch im Ausland ver- 
éffentlicht worden sind, und die auch nachtriglich nicht anderweitig zu veréffentlichen der 
Autor sich verpfiichtet. 

Die Mitarbeiter erhalten von ihren Arbeiten 75 Sonderdrucke unentgeltlich. Weitere 75 Exem- 
plare werden, falls bei Riicksendung dér 1. Korrektur bestellt, gegen eine angemessene Ent- 
schidigung geliefert. Dariiber hinaus gewiinschte Exemplare miissen zum gleichen Preise 
berechnet werden, den die Arbeit im Heft kostet, da die umfangreiche Versendung von Sonder- 
drucken den Absatz der Zeitschrift schidigt. ‘Dissertationsexemplare werden von 
der Verlagsbuchhandlung grunds&tzlich nicht geliefert. 

Autorkorrekturen, d. h. nachtrigliche Textinde en werden, soweit sie 10°/, der Satz- 
kosten tibersteigen den Verfassern in Rechnung gestellit. 

Manuskri tsendungen sind zu richten an Herrn -Reg.-Rat Professor Dr.Karl Scheel, 
Berlin - Dahlem, WerderstraBe 28. 














91. Band In halt 5. und 6. Heft 


Seite 





E. David, Spinwechselwirkung mit Austausch bei Alkaliatomen. Mit 6 Ab- 
bildungen. (Eingegangen am 31. Juli 1934). .....4.2.. 289 

F. Seidl, Elektrische Leitfahigkeit von Bernstein bei verschiedenen Drucken. 
(Nach Versuchen in Gemeinschaft mit A. Schestag.) Mit 6 Abbildungen. 


(Eingegangen am 6. August 1934) . . 318 
M. Herzberger, Uber ein Dualitatsprinzip in der ‘Optik. Mit 1 Abbildung. 
(Eingegangen am 11. August 1934) ...........4.e.e8. 323 


Otto Pip, Ober das anodische Verhalten des Thalliums in den Halogen- 
wasserstoffsiuren. Mit 1 Abbildung. (Eingegangen am 31. Juli 1934) 329 

Gerhard Apelt, Einflu8 von Belastungsgeschwindigkeit und Verdrehungsver- 
formung auf die Zerreiffestigkeit von Glasstiben. Mit 6 Abbildungen. 


(Eingegangen am 7. August 1934). .........4... 336 
Gerhard Thierbach, Zerreiffestigkeit plastisch verformter Glasstiibe. Mit 6 Ab- 
bildungen. (Eingegangen am 7. August 1934) ... : 344 


Witold Jacyna ( Jacyno), Die Eigenschaften der reellen Gase auf Grund der 
thermodynamischen Zustandsgleichung. I. Der Joule-Thomson-Effekt des 
Heliums in Abhangigkeit vom Druck und von der Temperatur. Mit 2 Ab- 
bildungen. (Eingegangen am 26. Juli 1934) ........ 349 

Witold Jacyna ( Jacyno), Bemerkung iiber die Giltigkeitsgrenzen des Theorems 
der praliminaren Auswah! der willkiirlichen Funktionen in der thermo- 
dynamischen Zustandsgleichung. (Eingegangen am 11. August 1934). . 353 


Janina Swietostawska, Beitrag zur Erforschung der Bandenfluoreszenz des 
Cadmiumdampfes. Mit 1 Abbildung. (Eingegangen am 26, Juli 1934) . 354 


—> J. Mattauch, Zur Systematik der Isotopen. Mit 2 Abbildungen. (Eingegangen 


am 1. August EE 6 ee Ah 6 8 eae 898 ee ee eee 361 
G. Hettner, R. Pohiman ‘und. H. J. Schumacher, Die Struktur des Ozon- 

Molekiils und seine Banden im Ultrarot. Mit 5 Abbildungen. (Einge- 

gangen am 9. August 1934) .. 372 


_ G. Herzberg und J. W. T. Spinks, Uber das Rotationsschwingungsspektrum des 


Acetylens (C, H,). Mit 3 Abbildungen. (Eingegangen am 9. August 1934) 386 
Hans Bomke, Uber die Natur der metallischen Bindung. Mit 2 Abbildungen. 
(Hingegangen am 9. August 1934)... ..... 22 ee csewee 400 
G. Tammann, Die Abhingigkeit der magnetischen Suszeptibilitat des Wassers 
und seiner KJ-Liésungen von der Temperatur. (Eingeg. am 9. August 1934) 410 
E. Hiedemann und N. Seifen, Optischer Nachweis der Oberschwingungen 
eines Piezoquarzes und der starken Abflachung seiner Resonanzkurve durch 
Flissigkeitsdimpfung. Mit 2 Abbildungen. (Eingeg. am 13. August 1934) 413 
Ch. Bachem und E, Hiedemann, Einige Interferenzversuche mit Ultraschall- 
wellen. Mit 5 Abbildungen, (Eingegangen am 17. August 1934)... 418 
A. Becker und Ilsemarie Schaper, Temperaturabhangigkeit der totalen Trager- 
bildung in Luft. II. Mit 5 Abbildungen. (Eingegang. am 20. August 1934) 422 
OES 











Spinwechselwirkung mit Austausch bei Alkaliatomen. 
Von E, David in Hamburg. 
Mit 6 Abbildungen. (Eingegangen am 31. Juli 1934.) 


Die verkehrten Alkalidublette sind ohne Beriicksichtigung der Austausch- 
integrale der Spinwechselwirkung nicht zu erkliren. Aus dem Ansatz der 
Higenfunktion des Gesamtatoms als Determinante aus den Hartree-Funktionen 
der einzelnen Elektronen folgt bei Durchfiihrung der Stérungsrechnung 
die Aufspaltung der Spinstérenergie in klassisches und Austauschintegral. 
l‘iir die Wechselwirkungsenergie zweier Spinelektronen wird der Breitsche 
Operator verwendet. Als Beispiel ist zunichst der einfachste Fall, der 
‘erm Lithium 2p numerisch durchgerechnet, der allerdings experimentell 
keine verkehrte, sondern nur die anormal kleine Dublettaufspaltung 


! vexper.— + 0,34cem—' zeigt. Theoretisch ergibt das genannte klassische Integral 
zur Aufspaltung einen Beitrag Av = + 0,71 cm™~!, das Austauschintegral 
ly 0,45cem7!, zusammen A ?heor + 0,26cem7'. Das anormal kleine 


Li-Dublett wird also durch den negativen Beitrag des Austauschintegrals 

erklirt. Die noch vorhandene Abweichung von 0,08 cm~! bedeutet, wie sich 

spiter ergibt, eine nur 6% ige Ungenauigkeit der gesamten Elektronenwechsel- 

wirkung. Sie entspricht recht gut dem Fehler, der nach einer Schatzung durch 

die Benutzung der Hartree-Funktionen verursacht wird. Um in den folgenden 

Ausfithrungen den Uberblick nicht zu stéren, sind die Rechnungen abgetrennt 
und werden in Teil Il gesondert gebracht. 


Teil I: Uberblick iiber Problem, Gang der Rechnung und Ergebnisse. 


$1. Requldre wnd verkehrte Dublette. Kin Alkahatom besteht bekannt- 
ich aus einem edelgasartigen Rumpf und einem Leucht- oder Valenz- 
elektron. Durch die Hauptquantenzahl n und das Bahnimpulsmoment / 
des Leuchtelektrons ist ein Term im groben bestimmt. Durch die beiden 
“instellméglichkeiten des Spins des Leuchtelektrons parallel und anti- 
arallel zum Bahnmoment wird der Term in das Dublett aufgespalten. 
Klassisch kann man sich das so vorstellen: Um das magnetische Feld 
am Ort des Spins zu erhalten, labt man den Rumpf die Relativbewegung 


im das festgehaltene Leuchtelektron ausfithren. 


Wie aus der Fig. 1 hervorgeht, steht bei entgegengesetzter Richtung 
von Spin (mechanisches Spinmoment) und Bahnmoment das magnetische 
Spinmoment parallel zum Feld. In diesem Falle ist die Energie niedriger, 
im anderen Falle, Spin antiparallel Bahn, ist sie héber. Es entspricht 
also dem niedrigeren Gesamtimpulsmoment die niedrigere, dem hédheren 
(lie héhere Energie. Wenn das tatsachlich so ist, sprechen wir von einem 
regularen Dublett. Nun gibt es bei den Alkalien aber auch eine Anzahl 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 91. 20 
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Terme, bei denen die Aufspaltung im umgekehrten Sinne erfolgt, und di 
als verkehrte Dubletts bezeichnet werden. Experimentell ist die Ent- 
scheidung, wie die Komponenten des Terms zuzuordnen sind, mit Hilf 
des Zeeman-Effekts méglich. Verkehrt sind die Terme: Mg* 3d, AI** 8d 
simtliche d-Terme des Kaliums und Cs4f. AuBerdem gibt es eine Anzal| 
Terme, bei denen die Aufspaltung viel kleiner ist, als man bei alleinige: 
Beriicksichtigung der Wirkung des Magnetteldes der relativen Bahnbewegun¢ 









Bahnmoment Magnetteld a. Relativbewegung des Rumptes 
| { magnet Spinm | 
t // N\\\ | 
(@) “ 
\S=/ Relativoewegung 4. Rum 





Fig. 1. Klassisches Modell. 


von Rumpf und Leuchtelektron auf den Spin des Leuchtelektrons erwartet 
(,,klassischer*‘ Teil der Aufspaltung). Terme mit zu kleiner Aufspaltung 


sind z. B. Li2p, Na 3d usw. 


Zu der positiven klassischen Aufspaltung, die selbstverstandlich immer 
vorhanden ist, mu eine klassisch nicht verstandliche Wechselwirkung 
uinzukommen, deren Vorzeichen negativ ist. iese zusatzliche Wechsel- 
| l Vorzeicl gat .. 2 zusatzliche Wechsel 


wirkung wird spéter durch die Austauschintegrale wiedergegeben. 


$2. Eigenfunktion des Atoms. Die beste Naherung fiir die Eigenfunktion 
des Atoms, die der Rechnung zuginglich ist, erhalt man durch multiplikative 
Zusammensetzung aus den Hartree-Funktionen der einzelnen Elektronen. 
Die Eigenfunktion eines Elektrons ist in Polarkoordinaten sepaciert in 
einen Radialteil R (r), einen winkelabhinyigen Teil’) Y (#, m) und die 


Paulische Spinfunktion?) y. Sie sieht also so aus: 
y, (t) = R, (r;) Y, (0:3) y, (. 


Die Indizes vy und 7 bedeuten: In die Eigenfunktion Nummer y sind die 
Koordinaten des i-ten Elektrons eingesetzt. Da es stets selbstverstandlich 
ist, welche Koordinate in eine bestimmte Funktion einzusetzen ist, wird 
durchweg fiir z. B. R(r,), Y (0;y;) einfach R (i), Y (2) gesetzt. 


1) Die in dieser Arbeit benétigten Formeln usw. tiber die Kugelflichen- 
funktionen Yim (#q@) sind in $9 angegeben. — ?) Siehe § 8. 
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Die naiherungsweise Eigenfunktion des Gesamtatoms (2% Rumpf- 
elektronen und ein Leuchtelektron) ist nach dem Pauli-Prinzip die De- 
terminante : 

| ¥1 (1), ¥, (2) --- vi 2% + 2) 
| 1 . | 
y las ) : ; (1) 
exer (1) séetes Wox41(2% + 1)| 
§ 3. Stérungsenergie. Es gibt zwar bisher keine exakte relativistische 
Formulierung der Wechselwirkung zweier Elektronen. Fiir unser Problem 
genigt aber, da wir mit der ersten Naherung der Stérungstheorie aus- 
zukommen hoffen, die Breitsche Naherung'). Bis auf fiir uns belanglose 
Glieder héherer Ordnung in der Sommerfeldschen Feinstrukturkonstanten 
2 =1/,5, betrigt die gegenseitige potentielle Energie zweier bewegter 
Elektronen Nr. 1 und 2 bei Verwendung atomarer Einheiten?) 
= a" (| ys 2, ase + Pass st) 5 ({" 3 *, —?P + |, s*)) 
12 12 4 
“. ' : 
+ «? 7 (— 3(r, — tq, 5") (t} — ty, 9°) + Tie (S', 9°)} 
9 
+ von den Spinen unabhangige Glieder. 
Die Vektoren s bestehen aus den Paulischen Spinmatrizen?). Der obere 
Index gibt an, auf welches Elektron sie anzuwenden sind. Die spin- 
unabhangigen Glieder werden bei unserem Problem nicht gebraucht, da 
sie nichts zur Dublettaufspaltung beitragen. 

Nach der Stérungstheorie hat man zur Berechnung der Stérenergie 
mit dem Operator H,;; unter Einfiihrung einiger sogleich anzugebender 
GréBen folgende Integrale tiber die Eigenfunktion Y des Systems zu 
bilden: 

ax+1 | sth nr Ydt 
WKern —— 7 + 
" ; = | y* War 
[Ve Hy, Yar 
jak | pr War 


E*" ist ie Wechselwirkungsenergie*) der Elektronen untereinander. Da 
jedes Elektron auf jedes andere wirkt, wird iiber die Nummern 7 und k 


(8a) 


(3b) 


1) G. Breit, Phys. Rev. 34, 552, 1929; 39, 616, 1932; siehe auch H. Bethe, 
Handb. d. Phys. XXIV/1, 8S. 377. — ?) H. Bethe, ebenda, 8. 273. — *) Siehe § 8 
— *) Die F sind genau genommen Matrixelemente der Stérenergie, wir be- 
zeichnen sie nur abkiirzenderweise direkt als Energien. 


20* 
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der Elektronen summiert. Die Wechselwirkung zwischen Kernladun: 
und Elektronenspin gibt H*°™. Den Operator erhalt man, inden 
man in (2) z. B. an Stelle der auf das Elektron Nr. 1 bezogenen Grobe 
die entsprechenden GréBen fir den Kern einsetzt: d.h. 1, = 0; p, = 0: 
s' — 0") und fiir die Ladung, die als Faktor vor dem ganzen Operato: 
steht, + Z an Stelle von — 1. 


Hern (4 
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Die Integrale (3) ttber eine Gesamteigenfunktion Y des Systems 
lassen sich durch Integrale iiber die einzelnen Eigenfunktionen y, aus 
denen ¥ ja in Form der Determinante (1) gebildet ist, ersetzen. Die Um- 
rechnung wird in $7 ausgefithrt. E®' zerfallt dabei in das klassische Integral 
E*'s*- und das Austauschintegral EA**+, Wir definieren die Vorzeichen so, 


dab die Gesamtstérenergie E die Summe der drei Bestandteile ist: 
iD t+. AjKern  #/Klass. | F/Aust.. (5) 


In den umgeformten Integralen treten stets nur das Leuchtelektron, dem 
wir die Nr. 2 geben, und ein Rumpfelektron, das Nr. 1 genannt wird, auf. 
Die Laufzahl fir die Summation ist die Nr. vy der Eigenfunktion des Rumpf- 
elektrons. Fir die Eigenfunktion des Leuchtelektrons, y ,» fiihren wir 


’ 
Q2z%-+ 


die Abkiirzung 7 em: 


ken — ( z* (2) H&em y (2) dt,, (6a) 
Klass. - . | wy (1) 7* (2) H,, w, (1) x% (2) dt, dT, , (6b) 
r=>1 
Aust. = >> \x* yy 2) H,, y, (1) ¥ (2) d qT, dt,. (6c) 
y=1 


Die innere Spinwechselwirkungsenergie des Rumpfes fallt weg, wie man 
verhaltnismabig leicht nachrechnen kann. Das hat zur Folge, dab man 
in (6) je eine Summation weniger hat wie bei den entsprechenden In- 
tegralen (3). Fiir uns wire eine innere Spinwechselwirkung des Rumpfes 
aber sowieso belanglos, da sie nur eine nicht beobachtbare Termverschiebung 
verursachen wiirde, aber keinen EinfluB auf die Aufspaltung hatte. [In 
Gleichung (13) wiire der Beitrag des Rumpfes zu E,,, Ly, und Eg gleich, 


da der Rumpf von den Quantenzahlen des Leuchtelektrons unabhangig ist. | 


') DaB z. B. gerade in dem Fall Lithium, den wir behandeln, ein Kernspin 
vorhanden ist, spielt fiir uns keine Rolle, denn er verursacht nur eine kaum 
auflésbare Hyperfeinstruktur der einzelnen Komponenten des Dubletts. 
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§ 4. Matrix der Stérungsenerme. Die einzelnen Kigenfunktionen 
ai \V ae a 
y = Ry, (1) Siw (v, P) Ym, (7) 


sind durch die Hauptquantenzahl n, die Bahndrehimpulsquantenzahl J, 
die z-Komponente des Bahndrehimpulses m und die Spinquantenzahl m, 
festgelegt). Im folgenden werden die Quantenzahlen der Rumpfelektronen 
mit n’ I’ m’ m, bezeichnet, wahrend die Quantenzahlen ohne Strich dem 
Leuchtelektron zugeordnet sind. Der Rumpf besteht aus abgeschlossenen 
Schalen, d. h. in einer Schale n’ I’ sind die Zustaénde mit den méglichen m’, 

'!<=m =<=-+Tl' und fir ein bestimmtes m’ die beiden Méglichkeiten 
m. = —4 und m, = +4, besetzt. In den Integralen (6b) und (6c) 
kann daher die Summe iiber die Nummern vy der Eigenfunktionen als 
Summe tiber die Quantenzahlen der Rumpfelektronen geschrieben werden: 


1 jf L 1/, 


2- ee. a: (8) 


ry eee ae ’ 
v n'U m’'=-—l Mm, = — 1/o 


Wahrend die Quantenzahlen fiir die Rumpfelektronen festgelegt sind, 
ist die Eigenfunktion des Leuchtelektrons hinsichtlich m und m, entartet. 
Die ungestérte Energie eines Zustandes wird bereits durch n und | fest- 
gelegt. Da itiber m und m, noch frei zu verfiigen ist, hat man zu derselben 
Energie 2(21-+-1) verschiedene Eigenfunktionen in der Form (7). Eine 
iichtige Eigenfunktion des Leuchtelektrons ist in erster Naherung eine 
Linearkombination dieser speziellen Funktionen. Nun ist aber der Operator 
fiir die z-Komponente des Gesamtimpulsmoments, >> ({r; p;], +$!), sowohl 


l 
mit dem Hamilton-Operator ohne Stérung wie auch mit dem St6roperator 


zu vertauschen*). Das bedeutet, dai die z-Komponente des Gesamt- 
impulses, die wegen der Edelgasartigkeit des Rumpfes gleich der des Leucht- 
elektrons, m + m,, ist, auch im gestérten Falle eine Konstante der Be- 
wegung ist. Man darf also nur spezielle Funktionen mit gleichem m + m,, 
von denen es im allgemeinen je zwei gibt, linear kombinieren. 

Nehmen wir z. B. den bestimmten Wert m+ m, = 1— 4, so haben 


wir die beiden speziellen Funktionen mit den Quantenzahlen m = l, 
m, = — 4 und m = 1—1, m, = +4 zur Verfiigung. Wir nennen sie 
ao . —, 

Yo: m= l, Me, = b> | (9) 
43: m=I1—1,m,= +}. } 


1) Bei m, ist s kein Index, sondern es dient nur in iiblicher Weise zur Unter- 

scheidung der z-Komponente des Spinmoments ms von der des Bahnmoments m. 

2) Auf die Wiedergabe des rechnerisch ein wenig umstindlichen Beweises 
mdge hier verzichtet werden. 
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Diese zur Kennzeichnung der Eigenfunktion y des Leuchtelektrons ne) 
eingefihrten Indizes benutzen wir auch zur Festlegung der Stérintegrale (6 
in denen bisher die Eigenfunktionen y* und y des Leuchtelektrons un- 
bestimmt waren. Wir definieren 
Ex. = | x? eee “8. ° 2 (10 
Die fiir die Indizierung unwesentlichen und bei (6a, b und ¢) verschieden- 
artigen Bestandteile der Integrale, wie die Koordinatennummern (1 
und (2), die Eigenfunktionen y, der Rumpfelektronen und die Operatoren, 
sind weggelassen. J soll nach (5) die Summe der drei Integrale (6) bedeuten. 
Die moéglichen Stérenergien ¢, sind nach dem Schema der Stérungs- 
rechnung die beiden Lésungen der Determinante: 
ae (1 
Eso » Hs3—€,| 
Eine Lésung, ¢,, entspricht der Stellung Spin parallel Bahn, die andere, 
e,, der Stellung Spin antiparallel Bahn. Mathematisch drickt sich da: 


c 


folgendermaBen aus: Auch im gestorten Falle ist der Betrag des Gesamt- 


impulsmomentes, 7 (j + 1), quantisiert. 7 kann 1 +} oder 1— } sein. 
€, entspricht 7 = 1-+ 4, e, dagegen 7) = | — }. 
Gibt man m +m, die Werte 1— 3, 1—2,..., —(l—4), so erhilt 


man 21—1 weitere Determinanten in der Art (11). Jede einzelne mul 
dieselben beiden Lésungen ¢, und é, haben, denn die Auszeichnung der 
--Achse und die damit verbundene Quantisierung der z-Komponente des 
Gesamtimpulsmomentes, der wir diese Vielheit von Determinanten ver- 


danken, hat ja bei unserem Problem keinen physikalischen Sinn. 


Kine Ausnahmestellung haben die Werte m-+m, = 1+ 4 und 
m + mM, - (1+ 4). Es gibt z. B. fiir den ersten nur die eine spezielle 


Kigenfunktion 
7: mol m= + (12) 
die mithin schon eine richtige Eigenfunktion sem mu. Infolgedessen ist 


E,, eine richtige Stérenergie, namlich e,, denn die z-Komponente / + 3 


1 


» 


aus der Determinante (11) nur noch die Summe der beiden Lésungen 


des Gesamtimpulsmomentes ist nur bei 7 == 1 + $ méglich. Wir brauchen 


€, + & = Ey, + H,, zu entnehmen, um ¢, zu bestimmen. Die Term- 


y 
aufspaltung ¢€ = €, — &, die uns allein interessiert, betragt dann: 
> = ») 7 peed * Py = Ss 4" : | 
é = 2E;, (igo : E33). (13) 
Fiir die spitere Rechnung ist es ein wesentlicher Vorteil, daB die Nicht- 
diagonalelemente L,, und E,, der Determinante (11) nicht berechnet 
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werden miissen, denn ihre Berechnung wire erheblich mihevoller als die 
der Diagonalelemente. 

§ 5. Grundziige der Integration. In den Integralen (6) ist fir jedes 
lektron tiber die drei Raumkoordinaten und die Spinkoordinate zu inte- 
srieren. Wegen der Quantisierung des Spins sind die Spinintegrale zwar 
zu Summen mit nur zwei Summanden entartet, wir wollen aber trotzdem 
der Einheitlichkeit halber die Bezeichnung Spinintegrale verwenden. 

Zur Berechnung separieren wir die Integrale in Produkte von reimen 
Spinintegralen, reinen Integralen itber die Winkel ? und q@ und Integralen 
iiber r. Unter Separation wird hier stets Umformung eines Ausdrucks 
in eine Summe von Produkten verstanden, deren einzelne Faktoren nur 
von je einer Koordinate r, 0, m oder ,,m,‘‘ abhangen. Wahrend sich die 
Spin- und Winkelintegrationen in geschlossener Form durchfiihren lassen, 
iniissen wir die Radialintegrale numerisch rechnen. 

Die Spinfunktionen und -operatoren stehen von vornherein als Fak- 
toren der anderen GréSen da. In dem Operator H,, nach (2) treten die 
Spinoperatorvektoren s = ($,,$,, $,) in der ersten Zeile als Skalarprodukte 
mit anderen Grdben auf, waihrend in der zweiten Zeile Produkte von je 
zwei Spinoperatoren auftreten. Wir wenden die Spinoperatoren auf die 
in den Integralen dahinterstehenden Spinfunktionen an und fiihren die 
Spinintegration durch. Zweckmabigerweise summieren wir auch iiber m,, 
d.h. wir fassen die Paare Rumpfelektronen mit entgegengesetztem Spin 
und sonst gleicher Eigenfunktion zusammen. Fir Diagonalelemente £; ; 
finden wir bei gesonderter Betrachtung der einzelnen Spinoperatorbestand- 
teille von H,, die Ergebnisse: Die Produkte von je zwei Spinoperatoren 
und die z- und y-Komponenten der einfachen Spinoperatoren ergeben 0. 
Bei den z-Komponenten $) und $? dagegen haben die Spinintegrale den 


Wert: 


m,: ganz einfache Zahlenfaktoren. 


8 





Fir die Winkelintegration brauchen wir von dem Operator H,, nur 
die bei 5) und s° stehenden Faktoren zu beriicksichtigen, d. h. die 2-Kom- 
ponenten von [t,— 1o/"j}., Py bzw. py], denn alles andere fallt ja schon 
durch die Spinintegration weg. Ausgeschrieben geht der Operator tber 
in Ausdriicke von der Form: 

z,—2, @O 
rio | Oy | 
Ohne weiters liBt sich 0/0 y separieren: 
0 0 1 Or 23 0 


sin J sing —- + — cos Osin — cos 


—— = —- - (14 
Oy 01 r P00 + snd ? Og " 
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Wiirde man aber 2, — 2/r}, in der gewohnlichen Weise durch ry, ro, 3,, 0, 
q, und @, ausdriicken, so wire an eine Separation nicht zu denken. Hie: 
kann man sich nach einem Vorschlag von Bethe durch Kugelfunktions 
entwicklung helfen. 
Bekannt ist die Entwicklung 
1 ~ 42 rl 


+1 
a >> Yin (1) Y7 nx (2) r, < F—. (15 


r _— ea cok 
12 ‘=0m jl FI rs : 


Differenziert man diese Identitaét auf beiden Seiten partiell z. B. nach z,. 
so entsteht links der gewiinschte Ausdruck x, — 2,/r},, rechts erhilt man 
eine Kugelfunktionsentwicklung dafir. Fir r; <r, und rz< 1, sind di 
Entwicklungen etwas verschieden, sodaf man fiir beide Gebiete getrennt 
rechnen mub. 

Recht unangenehm erscheint hier noch die unendliche Summe iiber | 
und m, aber die Integrale tiber 7 und q, die wir jetzt ausfiihren kénnen, 
sind nur fiir einige wenige 1 und m nicht Null. Die durch 1 bestimmten 
r-Potenzen, die von der Entwicklung des Operators herriihren, sind spater 


in die Radialintegrale einzufiigen. 





Das Ergebnis der Integration iiber 9 und g zusammengenommen 





mit der Summation iiber m’ (Zusammenfassung einer Schale des Rumpfes) 
ist, abgesehen von der Verschiedenartigkeit des Zahlenfaktors, fiir die Inte- 
grale (6a), (6b) und (6c) dasselbe, naimlich: 





m-einfachen Zahlenfaktor. 





Durch die Ausfiihrung der Spin- und Winkelintegrationen erhalten 
die Diagonalelemente der Integrale (6), wenn wir die Zablenfaktoren 
durch das Symbol A, die Radialintegrale durch das Symbol Rd darstellen, 


die Form: 








E;, = m,:m-K Rd. (16) 


*it 

Diese Form gilt sowohl fir E*°™, wie auch fir E™"***: und HA"*. Deswegen 
kénnen wir die Dublettaufspaltung ¢« wie FE zerlegen in 

€ — eKern + eKlass. | gAust. (17) 

Das Einsetzen der Quantenzahlen m, und m in (16) nach (9) und (12) 

ergibt fiir die ersten drei Diagonalelemente F;,;, die fir die Berechnung 


von € ja nur gebraucht werden: 
E,,=31-K Rd; E,, = —31K Rd; E,, = 34 (l—1) K Rd. 
Zu beachten ist, dab die Zahlenfaktoren und Radialintegrale K Rd fir alle 


Diagonalelemente F;,; gleich sind. 








Lik 


Ns 


~ 


lal} 
cis 


Dt 
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Nach Gleichung (18) berechnen wir die Dublettaufspaltung 
e=(1+4)K Rad. (18) 
Um die Aufspaltung zu erhalten, haben wir also in die wie in (16) dar- 
vestellten Integrale an Stelle von m, + m formal den Faktor / + 4 einzusetzen. 
§ 6. Radialintegrale, Ergebnisse. Als Beispiel soll der Term Lithium 2 p 
behandelt werden. Der Lithiumrumpf besteht aus zwei Elektronen mit 
den Quantenzahlen n’ = 1, l’ = 0 und die Quantenzahlen des Leucht- 
elektrons sind bei 2 p: n == 2,1 = 1. Fir die mit r multiplizierten Radial- 

teile der Eigenfunktionen fithren wir die Abkiirzungen ein: 

R= rRio 
L=rR,, 


Mit diesen Funktionen schreiben wir die von der Integration verbliebenen 


Rumpfelektronen, (19 
Leuchtelektron. 


Radialintegrale aus. 
oD 





3 cs 
eKern Ls FZ | g? — dr, (20 a) 
4 ' rs 
3 ’ 1 1 
glia. — ... he | ye — ar? | R- dr, (20 b) 
x 
“7 d@ ds 1f rRe 
+ | (x= — Tar a | RLrdr+ | ~ d r 
dr dr “aif | Ee ) 
gAust. — —. 3 hg 0 0 r 
y io?) rT x 
rR 1 f{ RY 
ot. | a d rf — —- | RLrdr+2 | a d r). 
Se a | th os | 
0 0 rT 








Die zur Bestimmung der Radialfunktionen R und & verwendete 
Methode wird in § 13 naher erlaiutert. Graphisch sind die Funktionen in 
Fig.3 dargestellt. 


Integrale (20) ist, wenn wir von den atomaren Einheiten auf die optisch 


Das Endergebnis der numerischen Auswertung der 


gebrauchlicheren Wellenzahlen » iibergehen (@? atom. Einh. = 11,70cem~"): 
Aykem — + 1,55 em}, | 
A py Klass. =—=—-— 0,54 em—!, (21 


Aya — — 0,45 cm-l. 


Zusammengefabt betragt die theoretische Aufspaltung des Terms Lithium 2p 


AY peor, = + 0,26 cm-! (22) 








gegeniiber einer experimentell bestimmten Aufspaltung 


A Vern, = + 0,384 em-!, (23) 








(20¢) 
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Die Abweichung ist gut durch systematische Fehler der Rechnun;: 
zu erklaren. Die elektrostatische AbstoBbung zwischen Leuchtelektron 
und Rumpfelektronen ist bei den verwendeten Eigenfunktionen nur zun 
Teil beriicksichtigt. Fir die Berechnung der Eigenfunktion des Leucht- 
elektrons ist zwar eine Polarisation des Rumpfes angenommen, aber in 
die radialen Integrale wurde die nicht durch das Leuchtelektron gestért: 
Verteilung R der Rumpfladung eingesetzt. Der mittlere Abstand zwischen 
Leuchtelektron und Rumpfelektronen ist tatsichlich gréber als bei den 
verwendeten Verteilungsfunktionen, denn die Coulombsche AbstoBung 
vom Leuchtelektron aus dréngt ja den Schwerpunkt der Rumpfladung 
auf die gegeniiberliegende Seite des Kerns. Da die Spinwechselwirkung 
etwa mit 1/rj, abfallt, hat ein gréBerer mittlerer Abstand ein Kleiner- 
werden der Integrale 
darstellen, zur Folge. Die GréBenordnung des Fehlers, 0,08 em-!, das ist 


eKiass. und eA, die die Elektronenwechselwirkung 
etwa 6°, der gesamten Elektronenwechselwirkung (4 y™!*88 + 4 pAst 
1.29 em-), erscheint ganz plausibel. 


‘Kern’ wird durch die Polarisation 


Die Wechselwirkung mit dem Kern, « 
des Rumptes meht beeinflu8t und wird deshalb etwa nchtig sein. 
Em erheblich falsches Resultat, namlich-Av = + 0,71 em! erhalt 


man jedenfalls, wenn man die Austauschwechselwirkung weglabt. 


Teil Il. Ausfiihrung der Rechnungen. 
$6. Umformung der Stérintegrale. Die Stérintegrale (3) sind iiber 
die Eigenfunktion Y des Gesamtsystems erstreckt. Sie sollen in die Inte- 
grale (6) tuber die einzelnen Eigenfunktionen y iibergefiihrt werden. 
Wir berechnen zunachst den Nenner in (3), das Normierungsintegral 
| Y* W dr. 
Die Eigenfunktionen y, sollen orthogonal und auf 1 normiert sein. 


| ys (2) Wr (i) d T; — Oj jc (24) 
Die Determinante WY nach (1) hat den Wert 
¥= > op |] Y p, (1). (25) 
i 


P bedeutet alle mézlichen Permutationen der Zahlen 1 bis 2% +1. Das 
i-te Element einer solehen Permutation, P;, ist also jeweils irgendeine 
dieser Zahlen. Das Vorzeichen o, ist + fiie gerade, — fiir ungerade Per- 
mutationen (z. B. bei x = 2 ist die Permutation (P, P, P, P, P3) 
= (84152) ungerade. Der dieser Permutation entsprechende Summand 


der Summe > lautet also: o, Il Pp, (v) = — y,(1) y,(2) y, (3) y; (4) y, (5)). 
i 








on 


alt 
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In das Integral | W* W dr setzen wir Y nach (25) und fiir Y* eine 
analoge Darstellung ein. Wegen der Produktbildung verwenden wir bei 
* fiir die Permutationen die Bezeichnung Q. 

Durch Ausmultiplizieren erhalt man: 

| Y* Pdr = > DS a op lL) v3, yp, (1) dT; (26) 
Q ' a i 
Aus der Orthogonalitétsbedingung (24) folgt, daB die Integrale rechts 0 
sind, wenn QY; = P; ist. Da ein einziger 0-Faktor das Produkt I] schon 
l 
wegtallen laBt, miissen stets simtliche Q; und P; ibereinstimmen, d. h. 
die Permutationen sind gleich. 
Nach der Normierungsbedingung haben die Einzelintegrale, und mithin 


auch ihre Produkte, den Wert 1. 


| Y* Pdr = >03; of = 1. (27) 
P 


Der Wert des Integrals ist gleich der Anzahl der méglichen Permutationen P 


von 2% +1 Elementen, das ist (2% + 1)! 
| Wt Wdr = (2x +1)! (28) 


Von den Integralen in den Zahlern von (3) soll nur (8b) durechgerechnet 
werden; der Verlauf der Rechnung fiir (3a) ist dann selbstverstandlich. 
Wir setzen fiir ¥Y die Darstellung nach (25) ein. Der Operator H;, ;, 
wirkt nur auf die Eigenfunktionen der Elektronen Nummer 7 und k, die 
wir deshalb gesondert schreiben: 
a | 7" AL j;, Pdt 
j<k° 


p> | (Ss soll yi, (i)) H j,, (= Op I] Yp, (i) ) dT; 
Q 1 4 2 


[<= s" 


SS Soe orf yo, Gi) vs, Aye pe, 0) yr, b) a7, 


Kad eed 
Q | . 

e (, , aL. 

a j | Ya; Y p, (VY) d Tj. (29) 

(=F), 


‘ 
— 
= 


<~ 


Das Produkt ganz rechts behandeln wir wie bei Gleichung (26). Abgesehen 
von den je zwei Elementen Q;,Q, und P;, P;, miissen die Permutationen P 
und @ iibereinstimmen, und man erhalt entsprechend Gleichung (27) 
und (28): 

SST] fvtor,an=ex-y SS 

Q P ixXj,k Qj, Pj, Pr 
Die Stellen 7 und k seien fiirs erste festgehalten. Da die Permutationen 
im iibrigen tibereinstimmen, bleibt fiir die Elemente Q;,Q, einerseits und 
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P;, P,. andererseits dasselbe Zahlenpaar iibrig. Also bestehen nur di 


beiden Moglichkeiten: 


P As sa 
b) Q;= Pe; Qe = P,.) | 
Ausgeschrieben sieht das z. B. so aus (7 = 2, k = 5): 


P=(2 :4: 78:1: 6 8), 
a) O=(32 :4:783:1: G ®), 
b) G=(3 :1: 7 8 :4:°@ &). 


Da beim Vertauschen zweier Elemente aus einer geraden Permutation 
eine ungerade wird, und umgekehrt, ist das Vorzeichenprodukt ogo) im 
Falle a) +, im Falle b) —. Spater ergibt a) das klassische, b) das Aus- 
tauschintegral. 


Aus Gleichune (29) entsteht dureh die letzten Schritte: 


> ( Y*H, dt 
fe: 


ar | YP, ()) WP, (k) Hj, YP; () YP, (k) d T; d Th | 


>> (2x—1)! S | 3 | - (31) 
j<k P3, Pe! —) wi, 0) vb, (k) Aye pp, (I) vp, (k) dT, d Tx | 


Fir P,; und P, sind simtliche Zahlen von 1 bis 2% + 1 einzusetzen; P; = P;. 
Kine Vertauschung von P; und P, andert den Wert der Integrale nicht, 


also gilt 


Ss 9 S 

Kut - ? 

Pi Pp P; = P}. 
Wo,4 1 1st die Eigenfunktion des Leuchtelektrons: die Summanden, bei 
denen P, 2x+1; P;=v=1,2,...,2% ist, ergeben die Wechsel- 


wirkung zwischen Leuchtelektron und Rumpfelektronen. y ist nur eine 
Abkiirzung. Die Glieder der Summe, bei denen P; und P; < 2x sind, 
geben die Spinwechselwirkung des Rumpfes in sich wieder. Wir lassen 
sie in den folgenden Formeln weg, denn wie schon in § 5 erwahnt, fallt 
die innere Spinstérungsenergie des Rumpfes doch weg. Zum Nachweis, 
dafi sie Null ist, braucht man nur die Spinintegrationen durchzufihren. 
Mit der so umgeschriebenen SS) wird aus (81): 
P;, Py 
> | Y*H;, Vat 
jk" 
:; rls. . . 
S = + | yr) woes (kh) Aye Yr (7) Paws i(k) dt; dt | 
- (Qx 1)!2 3 ba ‘ 
- - - , i ° * . * ,* ‘ 
j<k =1 | —[ytes 16) v8) Aye yr (i) Pare & Atjdt | 





3] 


P,. 
ht. 
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Der Wert der Integrale ist derselbe, einerlei, welche Zahlen die Nummern 7 

nd k sind. Die Summe iiber 7, k ergibt deshalb als Faktor die Anzahl der 

Summanden, wegen 7 < k ist das 4 (2% +.1)2x. Die beiden zu unter- 

scheidenden Koordinaten werden weiterhin (1) und (2) genannt. Fithren 

wir auBerdem die Bezeichnung y,,,, = Z ein, und dividieren wir durch 

das in (28) berechnete Normierungsintegral, so haben wir (3b) in (6b) 
(6c) tibergefihrt. 


[weH., War 


j<k ( Y* Pdr 


1 (2x 4+1)2x (2x —1)!-2 2% [+ ( w* (1) 7*(2)H, oy, (1) %(2)d7, d7,} 
P ), | ! | ‘ F (32) 
(2% +1): 1—| x* (1) pr (2) Hie ¥ (1) z(2)dt,dz,| 

Der Zahlenfaktor kirzt sich zu 1 zusammen. 
Die Umrechnung fiir 2**® ist deshalb erheblich einfacher, weil der 


Operator He nur auf je eine Kigenfunktion wirkt. Bei (30) hat man nur 


je ein freies Klement von den beiden Permutationen P und Q, so daB keine 


Aufspaltung in klassisches und Austauschintegral stattfindet. 
§ 8. Spinfunktionen und Spinintegrationen. Wir verwenden die 


Paulischen Spinfunktionen?): 


] 1 0) ] 
V1, (5) fir Ms + wi y—1, = (,) fiir mM, ——- (38) 


Der Operatorvektor s hat die Komponenten: 


1/01 1 /0—i 1/1 0 : 
<= gio *=3 (; o)) = ai% tn 


l 








uw 


Die Anwendung der Operatoren auf die Spinfunktionen ergibt: 


———s 


S 





av] i. “) : “) } a¥7 . sy — ny (35) 
xsmMms Q &—ms? Sy i Ms, Ms} m.? S2¥m, — Ms} ms" (35) 


Fir die Integration (entspricht Bildung des Skalarproduktes der Zweier- 
«J \ So 


vektoren) gilt: 


( Vm,g Vm, = On, m., ° (36) 
Um die Spinintegration fiir das Integral E**™ nach (6a) durchzufiihren. 
? o> 


ziehen wir aus dem Operator HE*™ nach (4) den Spinoperator s*, und aus 


dem Integral (6a) das Integral tiber die Spinfunktionen heraus. Es lautet: 
: 9) «2 9 
| ’m, (2) S° Ym, (2)- 
1) W. Pauli, ZS. f. Phys. 43, 601, 1927; H. Bethe, Handb. d. Phys. 
XXIV/1, S.310. Den Paulischen Bezeichnungen «, / entsprechen bei uns 


“) 
P Fas Sh 
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Die vor und hinter dem Operator eingesetzten Spinfunktionen des Leuchi 
elektrons sind dieselben, da wir uns auf die Berechnung von Diagonal- 
elementen beschrinken. Die Ausfiithrung des Integrals mit Hilfe von (35 
und (36) ergibt fiir die drei Komponenten von $? 


| Y mg Sx Ym,g . | Ym, 2 Y Ms = 0 
| Ym, Sy Ms 2 | Ym, l Ms — oo 0 (3) 
| ? m. Sz} Ms | Ym, ™ sm, = —*™Mzg- 


Weil die Integrale bei 5, und $, wegfallen, brauchen wir fiir die weitere 
technung nur den Faktor von s? in H¥*™ zu _ beriicksichtigen!). Das 
Ergebnis der Spinintegration m, schreiben wir fiir den Spinoperator in HK°™ 
nach (2) hinein: 
Dns 1 
Hkern + > a Z Mm, — [Ty Pol. 
2 ry 

Hier kénnen wir auch leicht die Integration tiber # und q@ durchfihren. 


Das Vektorprodukt lautet auf Polarkoordinaten transformiert : 


. , 0 
it. Dol, —1,—- 
sistas 0 P» 
Das aus E¥em ne Winkelintegral lautet 
* ) / : ‘ ! 
Y¥* (a) ( - 1) Y;» (2)sin 0, d 0, dq, +m. 


0g, P. 


Ks hat den Wert m, denn [ry pg], ist Ja die z-Komponente des Bahnim puls- 
moments. 
Wir schreiben das noch verbliebene Radialintegral aus, wobei wir 
die eben weggelassenen Faktoren 4%? Z m,/r} von ia wieder einfiigen: 
x 
2 ° 
Kern — ~ Zm, m | Ry ne 


redr. (38) 


Wenn wir entsprechend der Regel (18) 1 + 4 an Stelle von m,- m einsetzen 
| 5) P 


und nach Definition (19) rf, ,; durch R ersetzen, erhalten wir Integral (20a) 


fiir den Teil der Dublettaufspaltung e**™. 


E Klass. 
4 


Bei Ausfiihrung des aus nach (6b) herausgezogenen Spinintegrals 


entsteht aus H,, der von Spinoperatoren freie Operator H!***: 


we) Rak . 9 » 11) Kl: . 
Kou | Ym, (1) Ym, (2) A, 2 Ym,g (1) Ym, (2 )= = H® — 
Mm. ale r 


') Das gilt nur fiir die hier allein erforderlichen Diagonalelemente. 





un 


au 
We 


ib 
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Die Summe iiber m, aus (8) nehmen wir zur Spinintegration hinzu. Ab- 
_ o 





vesehen davon, dah wir jetzt Produkte von je zwei Integralen haben, 






verliuft die Spinintegration fiir das einzelne Integral beim ersten Teil 
Ke ro 





von Hy,» genau so wie bei # Die z- und y-Komponenten der Spin- 






operatoren $! und $? ergeben 0. Bei $! erhalten wir: 


Mm, + 4: | vu, (1) sz vy , (1) | Ym, (2) y Mg (2) = + : | 

















Q, 
4 . 1 . - 1 \ . . - 
Me —t;: | y—1), (1) $2 Y_1, (1) | Ym, 2) Ym, (2) — $i 
und bei $2 ergibt sich: 
m, = +}: } 1), (1) 71), (1) | %m, (2) $2 Ym,(2) = + Mg 
> Wee sae ii 2 Mz. 
m, = —4; | y-1,, (1) y-1,,@) )\ mg (2) 5 2 Vm (2) = + ms | 






Weiterhin treten in dem Operator Produkte von je zwei Spinoperatoren 






auf. Soweit sie z- oder y-Komponenten enthalten, fallen sie durch diese 





° . Ow ‘ ‘ * - ° 
weg. Das verbleibende Produkt 5! 5° fallt wie s! allein bei Summation 






, 






iiber m, weg. 


Von dem Operator H,, wird fiir die weitere Rechnung nur der Faktor 





., gebraucht, und die 


4 


von $., das ist nach (2) «?[r, — r,/r},, —P, +43 Pol 






Spinintegration und Summation tiber m, hat dazu den Faktor + 2m, 





ergeben. Wir schreiben den Operator, wie wir ihn weiterhin brauchen, 






in Komponenten aus: 





, -(Ye—Y, O la~—2, @O 
ae — +a" m, 2; ( : Ss oss: soReriominie a ) 
| Ty Of, "ia OY, 
(% —y, 0 ,—2Z, @\) 
ome ff —— ~—. - - . 
Yio O72, ae OY, 


Beim Austauschintegral EA" nach (6¢) lautet das Spinintegral: 






(39) 












r ’ *))\ f \ . a i st. 
| Ying (1) 2m’ (2) Hay Ym! (1) Ym,(2) = HAs 





m, = —/o 





Wir untersuchen die in H,, auftretenden Spinoperatoren wieder einzeln. 
12 
Die Spinintegration ergibt 0 bei 51, $1, $2 und s? ; ferner bei den doppelten 
: ) x yr ws Y 





Produkten $) s-, S) 5:9} 5. , 5) S)- Z. B. bei $} sehen die Integrale so aus: 





\y /ms (1) St Ym, (1) | Ym, (2) Ym, 2) = ; a — m, Me m,, = 0. 





, 






Bei m, = m, fallt das erste Integral weg, bei m, = —m, das zweite. 
Das Spinintegral bei s} S) ergibt + 47 m,, beis! 5 dagegen — }im,. 





Da der in H,, bei beiden auftretende Faktor derselbe ist, namlich 
b <4 . . 4 . . a 9 
— 3 (a, — 2) (Y; — Ye)/T},, heben sie sich weg. Ahnliches gilt fiir $} s°. 
9 * \* . ~ . . . . + . 
5, $,,9:9-- Die drei Spinintegrale ergeben je }, und die Faktoren in Hy, 










sind so beschaffen, dab die Integrale sich insgesamt aufheben. 
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Kinen Beitrag geben nur s! und $2. Man erhait bei beiden Operat ore) 
fiir die Spinintegrale den Wert + m,. Z. B.: 


S ' 1 A , { A ’ ») ») : pe . ’ ’ -_ 
—_— | Ym 2 (I } Sz Ym, (I | Ym, (2) Ym, (2) : Ms On, my 0 Me " Ms , 
m 


Me 


Die bei s} und s- in H,, stehenden Faktoren fassen wir zusamme) 


und schreiben sie wie in (39) in Komponenten aus: 


3 SYe— 4, @O Lea— Zt, O' 
" 2 | Ts Ox, Ti OY, 
(% —y, O I,—2Z2, O , 
l =. feta aero . ° (40) 
rio da, rig =O", 


§ 9. Formeln iiber Kugelfunktionen'). Die in dieser Arbeit verwendeten 
Kugelfunktionen sind fiir m 20 folgendermafen durch die iblichen 


Kugelflichenfunktionen P” (#) darzustellen: 











97 ’ ae 
y. 1/2 [+1] (1 —m)! p” pimg, 
Ms La (1 + m)! 44 
ye 4/21+1 Vir. -m)! Pp! ¢—img 
a La ~(L+ my)! 7 
Die Kugelfunktionen fir / 0 bis 2 selen explizit angegeben: 
l 
) 00 — 
j42a 
l ; l ee tel 
om -\8cosv, Y,, = | —sind-e, 
9 
Jia yaa 4 49 
I er | afB gg, sai 
Vx \5 (= Con" F —~ = ), i = | > 00s Vsinve'l, 
Jia é ~ J4alt 2 
1 15 . : 
) ; ) - sin? # e2 #4, 
" j4a 
Fir den Ubergang auf — m gilt allgemein 
Yy, —m (— | Viw: (43) 


Um Integrale nicht unniitz uniibersichtlich zu machen, verwenden wir 
fir das zweidimensionale Winkeldifferential die Abkiirzung: 

dw = snddidg. (44) 
Die Orthogonalitaéts- und Normierungsintegrale lauten: 


| Y? m’ Fin da : Ont Ons! (45) 


\ 


') Weitere Erliuterungen zu diesen Kugelfunktionen und die Beweise 
zu den hier angegebenen Formeln finden sich im Artikel H. Bethe, Handb. d. 
Phys. XXIV/1, S. 275—276, 551ff. 


k 


S} 


ul 
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Fir Zusammenfassungen werden die drei folgenden Formeln _ hautig 


gebraucht : 





4 ae 
Y pm Sin Ve I l+1,m+1 


(1+ m+ 2) (L+ m +1) , 
| (27 + 3) (21+ 1) 








(1 — m) (L- gees 1) 
| Q] ~— 1) (2/- - 1) l 1,72 + 19 
mae 7 3 2) ( — a 
. 7 ” “i : a " a | 3. _ = Z Y, r1,m 1 
a (46) 


tt4..~% 


/(+ m) (1+ m—1) 
| (21 +1) 21—1) 
(1 + m +) Z m + 1) 
| (21+ 3) 2141) 


(+ m) T= mM) : 


T l 1, m°* 


21+ 1) (21—2) 


l+1,m 


r . 
j lm COS v 





Wahrend die Differentiation nach q selbstverstindlich ist, braucht man 

fiir die Differentiation nach # wahlweise eine der beiden Gleichungen: 

—- Yi, = +mcotg? Y,,.. — I+m+1) (lL—m) Y) m1 e7*4 — 

av lm lm } ) ) l,m-+1 (47) 
-meotg? Y,, + Vl—m +1) (1+ m) Yim et’. 

In einem ebenen Dreieck, in dem zwei Seiten und der eingeschlossene 

Winkel gegeben sind, stellt sich der reziproke Wert der dritten Seite durch 


Kugelfunktionsentwicklung so dar: 








Go 
| 

l Ss : An ry (9 fi; : . : ; 

—— 2 | i 19) ul r,s Nos 

rio i=0 21+ 1 ry i 

7 i —— (48) 

i ae L 7 r. r ( Pee ‘ 
>> oT 41 er Yi, 0 (7, 4) fur r, < 1. 
ja 6 él i ry 





Sind zu r,; und rz die Richtungen 7, gy, und #, g, gegeben, so gilt in dem 


sphiarischen Dreieck: 








42 ae 
Y 70 ( 9) | St ak 2 S Yim | (V, Y,) Zim (Vv, Po) (49) 
td = m= 
und dureh Einsetzen in (48) entsteht: 
1 os aon m 
— = > ; Yi'm (1) Yi (2), far r, < 1, (50 a) 
ly [i= S= 7 + ey : 
- An i ; ea 
=> SS asi Vint) Yim 2), fr ry <r, (OD) 
i= 0 m ~ 2i+1 +1 . 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 91. 91 
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Da die Summe iiber m von —/ bis + 1 geht, kann man nach (48) den Stern Si 
hier ebensogut bei Y,,, (2) an Stelle von Y,,, (1) setzen. et 
Setzt man in (49) 0, = #,, fii 
Pi — Po: sO ist Dro — Q, 
cos Jjg = 1 und nach (41 
Yio (12) ) 21+ 1/42, also: 
+ | 
21+1 
‘io: 7% ‘A, —V ~~ = 
Fig. 3. > Zien (1) Yim (1) = ——-- (ol 
m=—l t IU 


Weitere Formeln tiber die Kugelfunktionen werden in dieser Arbeit 
nicht gebraucht. 
§ 10. Kugelfunktionsdarstellung der Operatoren a und =. 


Fiir die Rechnungen mit den Kugelfunktionen ist es stets zweckmabig, 





nicht «und y baw. 0/02, 0/0 y zu verwenden, was einer Winkelabhangigkeit 


° . . ee + im 
in der Form cos @, sin gm entspriche, sondern zu den e-‘’ entsprechenden 


. oO 
Ausdriicken 2 + 1 y und — -+- 1 =—— zusammenzufassen. 
Ox Oy 0 
Der auf Polarkoordinaten transformierte Differentialoperator lautet al 
dann : E 
0 0 onedit ues 0 l 3 0 i a a A el 
— +i ~— = sinve*'¥ — + —cos¥e> # — +——e€ 97. (52 
Ox OY Or r Ov ~ rsin? Og 
— ; — 0 . 0 ;, , 
Differenzieren wir 1/7; nach ~— + 1=—, so erhalten wir 7,—2,/';, 
° Ox Oy ; 
i (Ya— Y)/"yo- Mit Hilfe der Polarkoordmatendarstellung (52) des 


Differentialoperators und der Ditferentiationsformel (47)  differenzieren 
wir die Kugelfunktionsdarstellung (50a) fiir 1/r;,. Wenn wir nach den 
Formeln (46) noch etwas zusammenfassen, erhalten wir die Kugelfunktions- 


entwicklung (giltig fir r, <r): 


Lo—-Z, . Ye-Y; 


"2 rho 


. } 1 J , ~ Ss a 

r (1+ m+2)(l+me+1) ., , ¢ ' 

=> + Lr »> -_ ) y%- (1) Visi: +1 (2) (53) 
"Sui (21+38) (2141) 


+9 
l 0 Mo m= 


Durch solehe Entwicklungen und nach (52) umgeformte Differential- 
oO o] 


operatoren sind die Operatoren (39) und (40) auszudriicken. Z. B. ist | 
(i -y, O90 2-2, O ) 
l ; — 
\ rie Ox, r\9 OY, . 








1 (/2a—-2, .Me~? 0 0 Zo-2, .Ye—? 0 _ 0 
= t{ — . +s 2) /( -—_ % = )- (4 - 1 A) +i). 
2\\ re tg /\On OY, ne io /\Oa,  Oy,/! 
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Setzt man rechts die Ausdriicke wie (53) und (52) ein, und fabt mittels (46) 
etwas zusammen, so erhalt man fiir diesen Teil der Operatoren H,, die 


fir ry <1, giiltige Entwicklung: 


5 a 


(eee 0 %—z, O 
l —— = —— —— 
ae rs 











m im yl 
4a > . Yiz (1) Vis @—- + x> ML fea 
Ta 2l+1 4! 1 Or, ia %" 
(l+-m-4 “] 4 4 | ) i 
+m AM m) Yi 1—1, m mm (1) Y l, m4 1 (2) ef (cos dB, J a a -_ 55) 
(2141) (21—1) ‘0d, sind, 0g, 
1—m +1) (i—m) | ) 4 @ 
( = Syt a) ie 1 (2)e e- ig! cos dD, ~ al bi 
+1) (21—1) \ ‘00, sind, OP,/ 





Wir gehen gleich einen Schritt weiter und fiihren die Differentiationen 
0/00 und 0/0 gy, wie das spiter in den Integralen doch zu geschehen hatte, 
an den betreffenden Kugelfunktionsteilen der hinter dem Operator stehenden 
Kigenfunktionen aus. Unter Verwendung der Formeln (43), (46) und (47) 


entstehen die spater allein wesentlichen Formeln: 


(a t+h+e fir re<nr,, 


Yo—Y, O —2, O° y <= 
l : . ~ . oe l m' ) | 'ah'4 ’ Des , on 
rig O2, rio OY, a+o+e fur r<r,, ” 
: (D4) 
(d+f+g fir <r, 





1 (2) = , er , Fae 
- ld+f+q fir r<r,. 


Die Abkiirzungen bedeuten: 


— 1 0 
= ia S po r Yi7 (1) Y7=, (2) Yy m (1) 7. ? 











lm 21+1 e* Or, 
m 
b= 4 4x > a i tin@) ¥;- (2) U Vp» (1), 
tm 21+1 5 
$F +1 a 
“tm 3" | 
(lit m (le) m— 1) ‘ (!—m" (=m! -1) 
+V' ) ¥,,<,0V! 4 pa m’ +1 (1) 
(21+1) (27-1) (2 1’ +1) (21-1) 
(Imi) (I (|-m-1 ; 1 (Ul +m’) (Us m1) 
- ) y I—1, m+1 (1) Yy 1, m’—1 (1) 














(21+1) (2l- 1) } (21'+1) (20-1) 
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Im 214 ] 
81+] 
a ae 
9 Re es 
im 


(1+ +2) (l+m4+1) —.* 
(2 1+3) (2141) 


(] m+2) (1 m+1) * 
| ths, 


(2143) (2141) 
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l 





(21+1) (21-1) 


r * O 
1 oe y = cam ‘ , js 
. var y lim (1) ) Jim (2) } lm (2) ar. ’ 
rit 9 C ls 
1 ¥7z (1) Ytu(2)1¥)m (2 
! ri lm ) lm \=) tm \)s 
i" = 
* 
} . 
~— Y75 (1) 
rit: 
(I—m)(l-m-—1) .. ; 
. m+i “) } l 1. m 1 (=) 
(2 1+1) (21-1) 
(l+m)(l+m-—-1) .. : 
m 1 (3) Fine ” 1 (4) 








Uber list von 0 bis oc, iiber m von —l bis +1 zu summieren. Fir Kugel- 
funktionen mit unmdelichen Indizes hat man O einzusetzen. 

Die Ausdriicke a’, 6° usw. fiir ry <r, sind leicht zu bilden, indem man: 
1. die Indizes (1) und (2) vertauscht, 


2. 1.m mit |’, m’ vertauscht, 





3. in den Bezeichnungen den Ubergang macht: (56 
a > d’. h > T. c > qd’. 
(] > a’. f ~ b’. J —> e. 


§ 11. Integration iiber die Winkelkoordinaten fiir das klassische Integral. 


Das aus (6b) herausgezogene Integral tiber die Kugelfunktionen lautet: 


,? * 
+ | 
[ Klass. >> Ym (1) Yin (2) Yom (1) Yim(2) d@,d@,. (57 
m! I’ 


In den Operator _ nach (39) setzen wir die Entwicklung (54) ein. 
Fir ry < ry gilt: 


H Klass. Y, (1) Ypm (2) am, {2(a+b+e) Yim(2)+(d+f+ g) Yurm(1)}. (58 


; 


Das Integral (57) zerfallt entspre chend in: 


I, ~~ l 


Klass 9 
 -agge a-m, 12 (1, - 


iets 2B, (59 


wo z. B. 


l 


a 


( y- rk rk 
} Yom’ (1) Yom (2) a Yim (2) dao, da, 
ist. Die Reehnung fiihren wir zunachst fiir 7, < ry durch. 


Das Integral iiber gy lautet in J,, J, und J, 


2% 


e— iMar, IMP. ot TM@> dq,. 
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Ks fallt fir m = O weg. Fir Jy, 1; und I, folgt ebenso bei Integration 
liber py, dab m 0 sein muBb. Dain J,, 1, und Ig, 1, mals Faktor auftritt, 
fallen diese Integrale weg. 


Auch J, fallt weg, denn in der Summe iiber mm’ sind die Summanden 


mit —m’ und + m’ entgegengesetzt gleich, heben sich also auf?). 
Es bleibt nur J,. Das herausgezogene Integral itiber w, lautet 
7 ° 
> YF m’ (1) Yio (1) Y ym! (1) da,. (61) 
m' = — |' 


* 


Die Summation tiber m’ liefert nach (51) 


+ i’ /) Y mf 1 
"* , ed 
> Yi im! Yy mn’ 


m! . y’ 


Dadurch entsteht aus (61) das leicht auswertbare Integral: 


0 fir /=+ 0, 
=| Yj, (1) do, 2 +1 . (62) 


+ ——— fir = 0. 
j4a 


aU - 


~ 


Durch die Festlegung von / und m vereinfacht sich das Integral J,, wenn 
ia y* 
+1,mr1 ee 

des Resultats (62) zu 


é =" — - : ‘ 
wir Y, nach (42) explizit hinsechreiben, unter Verwendung 


3 | Y;",, (2)(— 42) -= 


in 0, e~ ' "2 | ( — m) (| — m — ” Y (2) 
ae ) as l 1, m+ 1 
i 21+ 1) 2i—1) 
J4a ( 
d@,. 
sin J, et f2 1 ({ m) (1 n : Y;~1, m—1 (2) 
j4a : (2/+ 1) (21—1) 











!) Zum Beweis miissen wir einige formale Umformungen vornehmen. Um- 
veformt wird das Integral tiber m,, aus dem man wegen m 0 die Koeffizienten 


J (i-+-m).-- ona = Fae. 


herausziehen kann. 


* y = 1) (I' - — “yr — 1) Y, m' + 1) 
| ¥, m' (1) | m , - ——-—-- " , ' | d ee | , (60) 
. | Fr. 4 a) \(u' - Lm’) (U' + m' — 1) B, ‘witing S99 ) | 


Durch die Anwendung von (43) auf simtliche cor 90 aaa wird daraus: 


} Yy. —m' { L) | Y> .. meen ics — ie y' —_ ee 1) ¥; -~1.—m’ , (1) | 
toms Y i Oe ~m') (U' 4 ue’ — 1) To. = hl 


Da der Integrand im ganzen von q, unabhingig ist, indert Vertauschen der 
Sterne seinen Wert nicht. Genau das Negative des dadurch entstandenen 
Ausdrucks erhalten wir aber, wenn wir in (60) m’ durch — m’ ersetzen. 


lq , 
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m y! : * ‘ 0 
d= + in > an a aaamapes Yim (1) lin (2) ) lm (2) (wae 
in 26+ rt? Or, 
Jl 
m ? . * ; 
jf =-4a > —— —- V7, (1) Yin 2) UY)» 2), 
ta 2it+i ent 
Si+1 ae yl 
1 en 
y bE ee = ar Y7n (1) (55h 
“i im rs , 
(1+ +2) (l+m41) —.« (1—m)(l-m-—1) .. 
| Y; 1 m+1(2 ) 1, m 1 (2) 
(2 1+3) (21+1) (21+1) (21-1) 
(I—m+2) (I-m+1) _.« (l+m)(l+m-—1) .. 
| ) l-+ 1, m 2] Y;—3. m 1 (2) 
(21+3) (2/+1) (21+1) (27-1) 











Uber list von 0 bis co, iiber m von —l bis +1 zu summieren. Fir Kugel- 
funktionen mit unmdelichen Indizes hat man O einzusetzen. 

Die Ausdriicke a’, b’ usw. fiir ry < 7, sind leicht zu bilden, indem man: 

1. die Indizes (1) und (2) vertauscht, 


2. |1om mit I’, m’ vertauscht. 





3. in den Bezeichnungen den Ubergang macht: (56 
awe. > sip es — qi. 
d » a. f > b’. Y —> ¢’. 


§ 11. Integration iiber die Winkelkoordinaten fiir das klassische Integral. 


Das aus (6b) herausgezogene Integral tiber die. Kugelfunktionen lautet: 


. 7° fe 
[ Klass. > ' Yi mt (1) Yin (2) H¥lass. Yor: (1) Yim(2) d@,d@,. (57) 
m' I’ P 


In den Operator H*!*** nach (89) setzen wir die Entwicklung (54) ein. 
Fir ry <r gilt: 

ae Ypm (1) Yim (2) a" m,{2(a- b-+-c) Ypm(2)+(d+f+q) Yr m(1)}. (58) 
Das Integral (57) zerfallt entspre chend in: 


a ms {2 (La + Ly + 1.) + Ua + Ir + 1,)}, (D0) 


gd 


Klass 
ie. 


wo z. B. 


l 


a 


+ 1 Vom: (1) Yom (2) @ Yim (2) do, da, 
ist. Die Rechnung fiihren wir zunichst fiir 7; <r, durch. 


Das Integral iiber gy lautet in J,, J, und J, 


| e— IME2 @ 1M Py» e7 ‘92 dq,. 











Dir 
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des 


coef 
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Hs fallt fir m —— 0 weg. Fir I, J, und J, folgt ebenso bei Integration 


liber gy, daB im = Osein muf. Dain I,, 1, und Ig, ly m als Faktor auftritt, 
fallen diese Integrale weg. 

Auch J, fallt weg, denn in der Summe iiber mv’ sind die Summanden 
mit —m’ und + m’ entgegengesetzt gleich, heben sich also auf?). 

Es bleibt nur J,. Das herausgezogene Integral iiber w, lautet: 


i ’ . 
4 


pO Yi m' (1) Yi» (1) Yy m! (1) da,. (61) 


oa’ == — f* 


Die Summation aber m’ liefert nach (51) 


1. 7 9 ’ See 1 
y t a _- " 
-" Yi me Yyem' { 7 ‘ 


m!’ = l 


Dadurch entsteht aus (61) das leicht auswertbare Integral: 


oy 4 0 fir i+ @, 


4 | 

= tT | ¥;. (1) de OY + _ 62 

42 | to (I) do, + Le te tae w") 
j4a 


Durch die Festlegung von / und m vereinfacht sich das Integral J,, wenn 
> — ‘ . . 

Lmtp = Y¥y,+, nach (42) explizit hinsehreiben, unter Verwendung 

des Resultats (62) zu 


; 7k 
wir Y;, 








91411241 
‘ Y;",, (2) (— 42) — | 
| A yd rs Jj4a 
_ sin #, e~ #2 | (i — m) ((— m — 1) ¥, (2) 
\40 21+ 1) (21—1) 3 | 
ae d@,. 
1 | - " oe ' 
bd sin V, dlcio | i m C - i" ) [—1, m—1 (2) 
jaa y (21+ 1) (21—1) 





1) Zum Beweis miissen wir einige formale Umformungen vornehmen. Um- 
veformt wird das Integral iiber m,, aus dem man wegen m = 0 die Koeffizienten 
; 1 ) 


perm: und san ta 
herausziehen kann. 
, Y;. (1) VQ? — m’) (0 — mn’ — 1) Yp_, wre 
[yt ay! iba sciietabbbacoses S  ee day. (60) 
L— Yee DVO FH mF mY ¥p_ yg, I 
Durch die Anwendung von (43) auf simtliche Kugelfunktionen wird daraus: 
[Yn Of YE ge VCH mT w= VE — wD | 
|— y7_ DVO my UF am’ — pL, me I 


Da der Integrand im ganzen von q, unabhiingig ist, aindert Vertauschen der 
Sterne seinen Wert nicht. Genau das Negative des dadurch entstandenen 
Ausdrucks erhalten wir aber, wenn wir in (60) m’ durch — m’ ersetzen. 


d@,. 
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Nach Formel (46) reduziert sich dies auf 


ae 1 
I, = —(2U +1) = m | Yim (2) Yim (2) dog = — m(2l +1) &- 
¥ 2 


Nach (59) ist der Faktor «2m, nachzutragen, um das vollstaindige Ergebnis 
der Spin- und Winkelintegration fiir r, <r, zu erhalten: 
1 


Klass. , % 
amg? — am,m(2l' +1) =- (63) 
rg 


r1 < fo 
Bei der Winkelintegration fiir rg <r, fallen alle Integrale, auch J,,, 
weg. Die Integration verliuft bei L,, zunachst wie bei J,, es ergibt sich 
wieder / = 0. Da in g’ ebenso wie in ¢, aus dem gq’ durch das Vertauschen 
entstanden ist, die Kugelfunktionen Y;_ i,m +1 auftreten, fallt der Operator 9’ 
wegen l= 0 weg. 
Durch Ausschreiben der Radialintegrale und Einfiigung der nach (8) 
noch fehlenden Summation iiber die verschiedenen Schalen n’ I’ erhalten 


wir aus (68) das vollstaindige Integra] E*!***-: 


r2 


° : 

Klass 4 a? mm > 2 (21 + i)| R;, (2) 5 redr,| Riv (ridr,. (64) 
= nil ‘ 2 by 

Durch Spezialisicrung auf die beim Lithium vorkommenden Quantenzahlen 

n’ 1, U=0; n= 2, l=1 und m-m—-1+}3= = entsteht daraus 


das in (20b) angegebene Integral. 


Das Integral hat recht genau die elektrodynamisch zu erwartende Form. 
r2 
p> 2 (27'+1) | Riv 2dr ist die innerhalb einer Kugel um den Kern mit dem 
rn’ i’ 0 
Radius r, befindliche Ladungsmenge der Rumpfelektronen. Um die elektrische 
und die durch die Bewegung relativistisch daraus hervorgehende magnetische 





Feldstiirke § = [v, €}/c}1— 6? am Ort des Leuchtelektrons zu bestimmen. 
kénnen wir uns diese innere Ladung im Mittelpunkt vereinigt denken, waihrend 
es auf die auBen befindliche Ladung iiberhaupt nicht ankommt. Der Faktor 1/r; 
riihrt daher, dafB einmal die elektrische Feldstirke mit dem Quadrat der Ent- 
fernung vom Mittelpunkt abnimmt, andererseits die Tangentialkomponente 
der Bewegungsgeschwindigkeit, auf die es wegen des Vektorproduktes nur 
ankommt, mit der Entfernung abfillt (konstantes Impulsmoment des Leucht- 
elektrons). Die proportionale magnetische Feldstirke. die auf den Spin des 
Leuchtelektrons wirkt, fallt also mit der dritten Potenz der Entfernung 
vom Kern ab. Klassisch nicht genau ableitbar ist der Faktor 1 + 4, der aus 
ms, +m entsteht. 


$12. Winkelintegration fiir das Austauschintegral. Beim Austausch- 
integral ]éBt sich die Integration iiber die Kugelfunktionen nicht so all- 


gemein durchfiihren wie beim klassischen Integral. Die auftretenden 
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* 5 


a fe at= dm, und es ist wohl kaum 


Integrale haben die Gestalt {Y 
mdéglich, dafiir in allgememer Form die Lésung anzugeben. Das bedeutet 
aber deshalb keine Klippe fiir die Rechnung, weil bei den Alkalien bis Casium 
héchstens l’ = 2 in Frage kommt. Wenn aber der Index / einer der drei 
Kugelfunktionen unter dem Integral so niedrig ist, kann man von Fall 
zu Fall die Lésung bestimmen. Bei lI’ = 0 geniigen die Orthogonalitats- 
relationen; fiir /’ = 1 sind die Integrale durch die Matrixelemente von 
x, y und z fiir den Ubergang 1, m + 1, m gegeben. Fiir hohere I’ kann man 
sie durch Matrizenmultiplikation bestimmen. 

Da sowohl das Integral tiber m,, wie das itber w. von m’ abhiingt, 
labt sich die Summation tiber m’ nur nach vollzogener Integration durch- 
fiihren, nicht wie bei J*'***- in geschlossener Form unter einem Integral. 

Fertig gerechnet ist bisher nur das Beispiel Lithium. Dort wird fir 
den Rumpf nur l’ = 0 gebraucht. Deshalb mége es wohl geniigen, bier 
die Integration nur fiir l’ == 0, wo sie besonders einfach ist, durchzurechnen. 

Aus dem Austauschintegral (6c) ziehen wir das Integral tiber die 


Kugelfunktionen heraus: 


fAust. — >) Yin (1) Yims (2) HAR Yom (1) Yim (2) d@,d@,. (65) 
m' 
Nach (40) und (54) gilt z. B. fiir ry < ry 


. , S .. , - ” 
Haast. Yum (1) Yim (2) = + > uM, (at b+e) Yim (2)+(d+gt+f) Yr (1)} (66) 


und wir zerlegen das Integral in 





Aust. 3 9 / ;, 
I; <<?» Tr 9 a Ms CF +~ J — J, T (J, . Js 7s J) }9 
; (67) 
Aust. . 9 : : \) 
Ly < ry rm So Ja’ t dy tdJe + Sa t+ Jp TT Jy’)}- 


Das Winkelintegral ist bei J,,J,; Jag, J, und nach einer leichten Um- 
formung auch bei J,., Jy, y,I, dasselbe. Es lautet nach (65) und (55), 


wenn wir gleich die beim Lithium in Frage kommenden speziellen Rumpf- 


funktionen Y,,,, = Yoo = —=—— einsetzen: 
4 
m - ‘ 1 op en ’ 
4x >)- Yi'n (1) Yim (1) ——da, | —— Y*-(2) Y (2) da, 
im2l+1. j4a j4a 
m oii 
oS (65) 


2141 
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Die Integrale fallen weg, wenn nicht 1 = 1, m = m gesetzt wird. Dadurc}, 


sind in den Operatoren (55) die r-Potenzen bestimmt. Die Integrale ergeber 














also: 
m ry! 1 @ m r! 0 
J "Oy It1 Ae? J, =0; Jag were rr . 
9i+1% Or 91+1rt+20r 
. ; , : 2 4 (69a 
j mil rs 
J; -———— 
Q1+1 rts 
und fiir das Gebiet ry <r, erhalt man: 
~l } 1—1 } 
; m — 7 0 j | m re ¢ 
J’ -s—— —2- =; Jy s Jg=+o-—+- =; 
21+1 rit? Or, 21+1 rit) Or, 
(69 b 
ml ri-2 
Dp ta <> eee ee 
2 l = i 1 ze ri 





Das verschiedene Vorzeichen der eimander entsprechenden Ausdriicke, 


z.b. J, und J,,, riihrt daher, daS man, um fiir rp <r, genau das Winkel- 
integral (68) zu erbalten, m durch — m ersetzen mub (andert wegen > 
m= —/ 


nichts) und (43) auf die dadurch entstandenen Kugelfunktionen Y;_ = (2) 


= > 
Y; _= (1) anwenden mufb. 


Die Integrale J, und J, fallen weg, ebenso J... Das Wegfallen wird 


entweder durch das Versehwinden von Koeffizienten verursacht, oder 


dadurch, dali es kein / gibt, bei dem die Integrale iiber (1) und (2) beide 


nicht O sind. 











; , ' 1 
Das Integral J,, lautet mit der Rumpfeigenfunktion Y,,,,,= Yo9g= 
| j4a 
21+1 es fF . a 
Jy = SF: | Yin) Yin (1) do, 
lm r! . 
’ (1 m) (l—m-1) : (l—m) (l—m-1) .. 
= Y;. 1, m+1 (2) J wh —— } i—1, m—1 (2) 
(21+1) (21-1) (27+1) (21-1) 
— = e eae ( WM). 
(l+m) (l+m-1 : (l+m) (l+m-1) ., 
| } . mt 2 | } I—1,m+1 (2) 
. (21+1) (2/-1) (21+1) (21-1) 








In dem Operator g’ nach (55a) und (56) ist m durch —- 7m ersetzt, und (43) 
auf die dadurch betroffenen Kugelfunktionen angewendet, um dieses Integra! 


zu erhalten. Wegen der Orthogonalitatsrelation mu wieder 1 = 1, m = m 


sein. Die Integrale iiber die Kugelfunktionen allein ergeben 1, und man kann 
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die Wurzelkoeffizienten zusammenfassen zu 2 m/21 + 1. Das Endergebnis 
fir das Integral ist also einfach: 


Ja + Mm (70) 


Das vom Austauschintegral (6c) noch verbliebene Radialintegral 


lautet exakt ausgeschrieben : 


FAust. — ( Rij (1) R, l' (2) | apa R,. I’ (1) Rnt (2) ‘ d r, ° d Ny 


— | R,, (A) Ry pv (2) go Ry vA) Rar 2) ri dr, ri dr, . 





Nach (67), (69) und (70) setzen wir JA"** ein. Durch einige elementare 
Umordnungen und Zusammenfassungen erhalten wir die Radialintegrale 
fur die Austauschwechselwirkung zwischen emer s-Schale (l' = 0) des 
Rumpfes und dem in einem beliebigen Quantenzustand 1, m befindlichen 


Leuchtelektron: 





3 1 
FAust. —- — — a? m,-m 
5 2141 
x r\ 
PJ ) 2 » 
| ‘R dR, ) d Rr o 2 . l R R +. | ; 
| ‘n' 0 dr —~ £0y 1 dr rar, yl + 2 int ttn’ o Mg Mg GN 
¢ ' 1 1 1 . 
| 0 0 
2° 
1 1 
+r-t | RR, Ra’ o Tt rid r| 
. Q 
ry 
_ ry 
. 7) 8 * 
; RyiRn'o 2dr l R IP te dr 
TT ; rm ar, aaa Fe ‘nl tn'o leg My Glo 
, r; ry P 
0 0) 
oo 
| 
! 7 7) 2 » (t74 \ 
+(i+1)r,7? ) Rar Burg TF redr, ( (71) 
r : 


Durch Einsetzen der speziellen Quantenzahlen fiir das Lithium entsteht 


hieraus das in (20c) angegebene Integral. 





§ 13. Bestimmung der Radialjunktionen. Die Berechnung der Radial- 
teile der Eigenfunktionen ist eigentlich der schwierigste und miihevollste 
Teil dieser Arbeit. Wahrend die bisherigen Rechnungen mathematisch 
exakt durchgefiihrt wurden, kann man fiir die Radialfunktionen nur mehr 
oder weniger gute Naiherungen recbnen. 

Es ist zu vermuten, und wird auch spater durch die Rechnung be- 
stitigt (siehe Fig. 5), daS sich beim Lithiumatom im 2 p-Zustand die 
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Ladungsverteilungen des Rumpfes und des Leuchtelektrons kaum iiber- 
decken. Diese Tatsache gibt uns die Moéglichkeit, einigermaBen einfach 
die Radialfunktionen zu bestimmen. Wir werden fiir den Rumpf schon 
eine brauchbare Naherung erhalten, wenn wir die Stérung durch das Leucht- 
elektron vernachlassigen. Dann Jaft sich aber nach Hylleraas die Ver- 
teilung im Rumpf praktisch exakt rechnen. Die Hylleraassche Eigen- 
funktion nullter Naherung lautet: 


® = ¢ (te Fa t+ 8), (72) 
r, ist der Abstand des einen Rumpfelektrons vom Kern, r, der des anderen. 
7 i 


Nach unserem Determinantenansatz (1) hat die Eigenfunktion fir den 
Rumpf die Gestalt 


1 | 
Prampt = Ryo (ra) Ryo ("s) P= (Pri (4) Y— 1/9 (B) — Yu12 (B) Y— 1), (@)). 


wf 


Durch Weglassen der Spinfunktionen entsteht daraus die (72) entsprechende 


Funktion 
—_ 0 6 (le + fo) 
Rig (Ta) Ryo ("2) = ee, 
oe 
Richtig normiert, d. h. | # dr = 1, ergibt sich die nach (19) mit r 
0 


multiplizierte Radialfunktion 


43)* 2 ‘ 
R ‘a re—**lie? (73) 


32 
als gemeinsame Kigenfunktion der beiden Rumpfelektronen. 


Zur Kontrolle der Genauigkeit wurde nach den bei Hylleraas angegebenen 
Formeln die dreikonstantige Niberung berechnet '): 
D,, 


s 2Zk (re + re). t 2Zk (re — re), u 2Zk res; 2Zk 5,654. (74) 


e—#/2 (1 + 0.049 u + 0.0050 #2). 


Diese Niherung gibt die Energie schon ausgezeichnet wieder. Eyheor. = 7.2780 
gegen [exp 7.2784. Eine einfache Zerlegung in ein Produkt von Radial- 


funktionen ist nicht méglich. Die Aufenthaltswahrscheinlichkeit eines Elektrons, 
z.B. R?, (re) als reine Funktion von re erhailt man, indem man iiber siimtliche 
moéglichen Lagen des anderen Elektrons integriert. 


Ry, (rq) sa | Pin (t,, ° t3) d 2. (79) 


Der Ausdruck, den man fiir R}?, erhilt, ist so kompliziert, daB er fiir eine weitere 
Rechnung nur numerisch verwendbar wire. Da die Abweichungen gegeniiber 
der nullten Niherung (73) gering sind (sie betragen in wesentlichen Gebieten 
im Maximum 2%), ist es zweckmaBig, mit dem ® nach (73) weiterzuarbeiten 
und gegebenenfalls etwas zu korrigieren. 


') E. Hylleraas, ZS. f. Phys. 54, 347, 1929; 60, 628, 1929/30. 
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Das elektrostatische Potential V des Rumpfes laBt sich durch Inte- 
gration der Gleichung AV = 420 = (R/r)? mit R nach (73) in ge- 
schlossener Form angeben: 
1 2 48 7 
V=—+ = * °) Jwiie x. (76) 
r r 5 
Mit diesem Potentialfelde berechnen wir numerisch den in (19) de- 
finierten Radialteil £& der Schrédinger-Funktion des Leuchtelektrons. 
Die Schrédinger-Gleichung lautet: 
ee | (1 + 1)) 


ee tas 


2(k + V) — 


by 0. (77 
dr? «| r ) 


Fir den p-Term ist 1 (1+ 1) = 2. Der experimentelle Wert der Energie 
betraigt LH — —0,1302. Fir die Umgebung von r = 0 ist 2 als Potenz- 
reihe zu entwickeln: 
Q = fF—1,5 r? + 2,001 4 — 1,585 r° — 0,722 8 + 5,09 r7 +... (78) 
r-—> Y 
Fir r > © eignet sich die Funktion 7 = 2’/2 fir eine Potenzreihen- 
entwicklung. Aus (77) folgt fiir 7 die Differentialgleichung: 


; 24 JOE +V =i 0) 
+e + es ) - a ' 
a 1 l 
iam oo ERs ioe ana 
:. —2Er 
— 0.51086 + 1.959 r-1 — 0.118 r—2 — 0,221 r- 
— (0,186 — 1,96 P) r—* + (0,066 -—— 0,156 P)r-5 + --- (79) 


Integriert man £ numerisch von der Lésung (78) bei r = 0 ausgehend 
bis in den Giiltigkeitsbereich der Entwicklung (79) fiir r — oc  hinein, 
so kommt man zu einem etwas anderen L’/L, wie die Entwicklung ergibt. 
Das verwendete Potential V ist eben nicht genau richtig, weil die Wirkung 
des Leuchtelektrons auf die Rumpfelektronen vernachlassigt ist. 

Die wohl zweckmabhigste Methode, hier auf eine primitive Weise zu 
korrigieren, ist die Einfiihrung einer etwas willkiirlichen Polarisierbarkeit 
des Rumpfes. Zu V fiigen wir fiir das Gebiet auBerhalb des Rumpfes ein 
Ghed V,,, = + P/r* hinzu. P ist eine zunichst unbestimmte Konstante. 
Die durch die Polarisation bewirkte Anziehungskraft ist der Differential- 
quotient dV,,, /dr. Fir r — 0 mub die Kraft gegen 0 gehen, da dann alles 
symmetrisch wird. Ihr Maximum wird die Kraft dV,,, /dr am ,,Rand‘“ 
des Rumpfes haben, nach Fig. 5 etwa bei r = 1,2. In Fig. 4 ist das Polari- 
nach diesen Gesichtspunkten fiir das Innere des 


sationspotential V,,, 
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Rumpfes fortgesetzt. Auf die Form der Kurve kommt es nicht so sehr genai 
an, denn fiir kleine r ist das Polarisationsglied gegeniiber dem gesamter, 
Potential klein. Die sogleich folgend 








So Bar sestimmung von P ergibt, dab V,, 
| | z. B. bei r = 0,5 etwa 18%, bei r = 0,3 





knapp 4% des Gesamtpotentials betragt. 
| Die Konstante P wird dadurch 


bestimmt, dai die beiden von den 

















gS r % Entwicklungen (78) und = (79) aus- 
Fig. 4. Polarisationsglied gehenden Lésungen von & glatt an- 


des Potentials. ; vy 
einander anschlieben miissen. Durch 


Ausprobieren  ergab = sich P 0,181). Die Kurve in Fig. 4 ist 
bereits mit dieser .,richtigen‘‘ absoluten GréBe gezeichnet. 

Das Quadrat der mit dieser Polarisation errechneten Eigenfunktion & 
ist in Fig. 5 dargestellt. AuBerdem enthalt diese Figur die Eigenfunktion 


nach Hylleraas. Den Quadraten der Eigenfunktionen entspricht ja die 
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Fig. 5. Quadrate der Radialfunktionen, Ladungsverteilung im Li-Atom im 2 p-Zustand. 


mittlere Ladungsdichte der Elektronen, und in die Stérintegrale gehen 
auch im wesentlichen die Quadrate ein. In Fig. 6 sind zu den drei Inte- 
eralen (20) die Integranden fiir die zweite Integration wiedergegeben. 
Zum Austauschintegral ist vielleicht zu bemerken, daB ein Wegheben 
negativer und positiver Bestandteile nicht in wesentlichem AusmaS statt- 


findet. Wo — 2&2 dR/dr negativ ist, d. h. vor dem Maximum von §, ist es 


') Nach J. Mayer, Phys. Rev. 43, 605, 1933 betragt die nach einer ahnlichen 
Methode bestimmte Polarisierbarkeit von Li* in diesen Einheiten 0,17. 
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kleiner als R dL/dr. In der zweiten Zeile ist der Beitrag von 2 | RL i rdr 
0 
> 
fast fimfmal so groB wie der zu subtrahierende Beitrag von — 1/r? | R Lrdr. 
0 
Am Ende von §6 hatten wir durch Vergleich mit der experimentell 


Klass. und «€ Aust. 


hestimmten Aufspaltung gefunden, dafi unsere Integrale fiir ¢ 
etwa 6% zu groB sind. Wir kénnen nun an Hand der graphischen Dar- 


stellungen leicht eine ganz 















































erobe Abschatzung des " | 
Kinflusses der Polarisation G06 zhern 
des Rumpfes aufden Wert —ggy - oo 
. werala w : ’ 
der muhepeas vornelimen. wall ( Nfs | 
Aus Fig. 6 entnehmen Rg Aust. | | —=— | 
wir, dai das Maximum 0 ee 4? 5 
des Integranden fiir die Fig. 6. Integranden der Spinstérintegrale. 


fraglichen Integrale etwa 

bei r = 0,6 hegt. Das Polarisationspotential betragt dort nach Fig. 4 
etwa 0,18 Wir denken es uns durch einen am Ort des Kerns befindlichen 
Dipol mit den Ladungen + 2 und — 2im Abstand aerzeugt. Die Ladung +-2 
ist der Anteil des Kerns, — 2 ist die in einem Punkt konzentriert gedachte 
verschobene Elektronenladung des Rumpfes. Das Potential des Dipols 
pol, — 2477. Mit den Zahlenwerten r = 0,6 und V,,, = 0,18 
erhalt man a = 0,03. Es ist anzunehmen, dab der mittlere Abstand zwischen 


Leuchtelektron und Rumpfelektronen durch die Polarisation um eine 


betrigt V 


Strecke von der GréBenordnung dieses a vergréHert wird. a ist 5% von r, 
also werden die Integrale, da die Spinwechselwirkung etwa wie 1/r? mit 
der Entfernung abfallt, etwa 10° kleiner werden. Diese durch Abschatzung 
erhaltene Zahl stimmt, wenn man die Grobheit dieser kleinen Rechnung 
und die absolute Unzuverlissigkeit des Polarisationspotentials beriick 


sichtigt, in der GréBenordnung sehr gut mit den friitheren 6°, tiberein. 


Herrn Geh. Rat Sommerfeld danke ich fiir die Anregunig zu diesem 
schénen Problem; vor allem aber bin ich Herrn Dr. H. Bethe fiir die Angabe 
des Ansatzes und der wesentlichen Methoden zur Durchfiithrung der Rechnung 
zi groBem Danke verpflichtet. Endlich danke ich Herrn Prof. Lenz 
auf das beste fiir seine stete Hilfe bei der Durchrechnung des Beispiels 


Lithium und der Fertigstellung der Arbeit. 
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Elektrische Leitfahigkeit von Bernstein 
bei verschiedenen Drucken. 


(Nach Versuchen in Gemeinschaft nut A. Schestag.) 
Von F. Seidl in Wien. 


Mit 6 Abbildungen. (Eingegangen am 6. August 1934.) 


kis wurden elektrische Leitfahigkeitsbestimmungen von Naturbernstein bei 
Atmosphirendruck, im Niedervakuum und im Hochvakuum vorgenommen. 


AnlaBlich einer Untersuchung iiber den Einflu8 der Temperatur und 
der Feldstirke auf die elektrische Leitfahigkeit von Bernstein!) wurde 
seinerzeit oie Beobachtung eines anomalen Verhaltens zufolge einer 
Stromrichtungsinderung bei konstant gehaltener AuBerer Spannung 
gemacht. Diese erschien um so merkwiirdiger, als sie bei den zahlreichen 
bisher unternommenen Leitfahigkeitsmessungen an Dielektrika noch 
niemals festgestellt werden konnte. Wahrend meine Versuche fortgesetzt 
wurden, erschien eine Arbeit von A. D. Goldhammer?), in welcher der 
Einflu{ von Oberflachenladungen auf die Leitfahigkeitsmessungen von 
schlecht leitenden Substanzen behandelt wird. Er konnte experimentell 


nachweisen, dai bei den elektrostatischen Messungen der elektrischen 











OO yi eae Elektrom. 
lektrom. | 
Pade os E fre 
Spannung Spannung Spannung 
Fig. 1. Fig. 2. Fig. 3. 


Leitfahigkeit von schlechtleitenden Substanzen die Oberflichenladungen 
die Ergebnisse stark beeinflussen und sogar eine Stromrichtungsainderung 
bewirken kénnen. A.D. Goldhammer?) stellte fest, daB die Proben 
Fig. 1 und 8 gut reproduzierbare Messungen ergeben, dagegen die Probe 
Fig. 2 eine Streuung der Beobachtungspunkte aufweist, die weit aus den 
Grenzen der méglichen MeBfehler herausfallen. Die an Probe 2 gemessenen 
Stromstairken sind immer gréBer als die mit der Probe 3 beobachteten. 

Weitere Versuche wurden an diinnen Platten gemacht, wobei sich 
zeigte, dab sich zufolge des Jeweiligen Feuchtigkeitszustandes der Atmosphire 


Diskrepanzen in den einzelnen MeBreihen bis zu 1000°% ergaben. 


') F. Seidl, ZS. f. Phys. 76, 565, 1932. — #) A. D. Goldhammer, ZS. f. 
Phys. 84, 212, 1933. 
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Es sei auch noch erwahnt, dab es Goldhammer gelungen ist, auf 
kiinstliche Weise, durch Feuchtigkeitsinderungen die Oberflachenleitung 
zu variieren und dabei die von F. Seidl?)  testgetsellte Stromumkehr 
hervorzurufen. 

Durch die unglaubwiirdige Erscheinung der Stroraumkehr sah ich 
mich veranlaBt, dieselbe auf Grund von Anderung der Druckbedingungen 
und Elektrodenform zu untersuchen. Zunachst wurde die Anordnung 
der Belegungen beibehalten, wie sie in der bereits genannten Arbeit Ver- 
wendung fanden. Bei keinem der in dieser Art hergestellten Priifungs- 
exemplare stellte sich eine Stromumkehr ein. Das Leitfahigkeitsgefail 
war diesmal von anderer Konstruktion, so dab die Bemerkung von Gold- 
hammer, dai bei dem von mir friiher verwendeten Apparat!) Oberflachen- 
ladungen auf dem Bernsteinstiick, das zur Befestigung der Spannungs- 
fiihrung diente, sich ausbilden und zur Stromumkehr mitwirken kénnten, 
diesmal nicht zutreffend erscheinen wiirde. 

Im neuerlich verwendeten Leitfahigkeitsgefab war die Elektroden- 
zufiihrung derart, daB die Bernsteinstiicke, welche als Trager der Elek- 
troden dienten, diametral eingebaut waren und dadurch eine gegenseitige 
Beeinflussung der Elektroden durch Oberflachenladung des Bernsteins 
ausgeschlossen war. 

Die einzelnen Proben wurden bei Atmospharendruck, Niedervakuum 
und Hockvakuum untersucht. Die Elektrodenbelegungen wurden durch 
Kathodenzerstaubung vorgenommen, um jede Fehlerquelle, die durch 
schlechte Elektrodenauflage bewirkt wird, zu vermeiden. 

Unter den zur Messung herangezogenen Praparaten zeigte eines eine 
ganz besonders gute Reproduzierbarkeit. Es hatte die Elektrodenform 
Fig. 2. Im Verlaufe von einigen Tagen wurde zunachst eine Stromkurve 
bei Atmospharendruck und hernach eine solche im Nieder- und Hoch- 
vakuum und bei erhéhter Temperatur aufgenommen. SchlieBlich folgte 
abermals eine Messung der Volumenleitfahigkeit bei Atmospharendruck. 
Die Fig. 4 zeigt, daB die beiden bei Atmospharendruck gemessenen Kurven 
K (©) und K (x) unbedeutende Abweichungen voneinander zeigen. 

Die Temperaturerh6hung wurde so vorgenommen, dab ein aus Cekas- 
draht gewickelter elektrischer Ofen auf die spannungsfiihrende Elektrode 
aufgesetzt wurde und dadurch im Bernstein gegeniiber der anderen Elektrode 
ein Temperaturgefalle entstand. Es wurde darauf geachtet, dab dieses 
waihrend der ganzen Messung konstant blieb. Die Art der verwendeten 
Elektrodenform zeigte sich in bezug auf die Reproduzier barkeit keineswegs 

') F. Seidl, le. 
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als unzureichend und auch die Vorbehandlung des verwendeten Praparate 
durch Druck und geringfiigige Temperaturinderungen wirkte sich nich 
nachteilig fiir die Reproduzierbarkeit aus. Diese Probe war aus klarem 


mit ganz besonderer Sore. 
50 





falt behandelten Natur- 
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ile em Ee ee die Versuchsanordnung 
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t in Min. 

Fig. 4. Hauptbestandteilen — fiir 


den in Betracht kommen- 
den Zweck wenig von den bisher verwendeten Anordnungen abweicht. Die 
Ladungsmessungen wurden mit einem Quadrantenelektrometer von der 
Empfindlichkeit 6,5 - 10-4 V/p ausgefiithrt. Die Gesamtkapazitaét von Elektro- 
meter und Priparat samt LeitfaibigkeitsgefiB betrug 109 em, so daB eine 
Ladungsempfindlichkeit des Elektrometers von 7,87 - 10-14 Coul. vorhanden 
war. Die Temperaturkonstanz wurde durch ein Thermoelement kontrolliert. 
Kine Elektrodenzuleitung im Leitfaihigkeitsgef4B war in Roéhrenform 
gvehalten und fiihrte axial ein Thermoelement, dessen Lotstelle direkt die 
Auflagestelle von Elektrode und Bernsteinpraparat berithrte. Ein Galvano- 
meter von der Empfindlickheit 3-10-% Amp. pro Skalenteil diente zur 
Kichung desselben. Das Hochvakuum wurde durch eine zweistufige 
Hg-Pumpe nach Ley bold konstant gehalten. Die Meimethode, Kapazitats- 
bestimmung, Isolationsprifungen und elektrostatischer Schutz wurden 
so gehandhabt, wie ich es in friiheren Arbeiten bereits erwahnte. 

Der Verlauf der Untersuchungen war immer derart, dab die Strom- 
kurve, welche bei Atmosphirendruck aufgenommen worden ist, am 
héechsten, darunter die Kurve, welche im Niedervakuum gemessen wurde, 
und unter diese die Hochvakuumkurve zu liegen kam. 

Die folgenden Tabellen geben die gemessenen Werte des Praparates II] 
wieder. Es handelt sich hier um Stromkurven (Fig. 5), die bei Atmo- 
sphirendruck, ferner im Hochvakuum bei Zimmertemperatur und im 


Hochvakuum bei erhéhter Temperatur aufgenommen worden sind. 
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Priparat III. Angelegte Spannung 280 Volt, D = 2,8, Cy = 109cm. Elektro- 
meterempfindlichkeit 6,5- 10-4 Volt/p, Elektrometergang 0,004 p/sec, 
C, = 5,36cem; Cg bedeutet die Gesamtkapazitait, C, die Praparatkapazitit. 























p 
: Zeit né . Zeit nach Anlege ; 
| " rts cee J in Amp. .* oben, r J in Amp. 
20sec |170 - 107} 3 sec 720 -10718 
Ll min 32 38 lmin 2 97 AR 
4 20 14 1 45 29 pe 
6 22% | 1 — 3 15 é 
8 23 82 ss 4 15 9,5 a 
- s Ki sm 
y 55 5,8 as 5 45 7,6 2 
12 35 5,1 5 & 10 5,2 5 
15 35 4,1 1D 12 25 3,9 2 
| 20 30 3.2 SS 14 25 3,9 = 
. 25 40 | 3,8 c& 16 39 3,3 L 
32 30 2.3 = 5 19 20 3,0 2 
46 45 || 1,8 al 21 49 2,5 " 
59 ~=—-80 1,5 £5 24 | 2,5 = 
69 30 1,5 28 29 2,2 x 
83 4 | 1,5 32 42 2,2 > 
90 50 LY 36 3 2,0 3 
102 30 | 0,89 41 44 1,6 ae 
| 45 1,5 = 
| 53 3 1,3 — 
| 59 48 1,1 
Tai —_ y 4 j y ] 
“ir eee | J in Amp. “ior Spaauang | J in Amp. 
ii i} 
5sec | 550.10-18 hs 27 min 45 sec 3.1 - 10713 b 
; i) m | 
56 76 + 31 15 2,9 2 
1 min 50 39 ES 35 20 2.6 ES 
3 10 26 se | 39 45 2,5 s & 
fad a “5 = >) <= 5 
5 55 17 a 50 2,0 ao 
6 15 10 fb te 56 20 1,8 Sp 
8 55 7,4 ss 62 30 1,5 ss 
13 45 6,0 oe 79 10 1,5 r- 2 
17 5 4,1 =. 86 15 1,3 ES 
20 45 3,9 a 98 45 1,1 he 
24 28 3,6 r 109 15 1.1 r 











Bekanntlich gilt fir den anomalen Ladungsstrom y, angeniéhert 
die Formel: 
y= Bt", n< i. 





Tragt man den Logarithmus der y,-Werte auf die Ordinate auf und 
den Logarithmus der Zeit auf die Abszisse, so erhalt man Gerade, deren 
Gleichung durch die Beziehung 


lg y, = Const — nlgt 
vegeben ist. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 91. 22 











322 F. Seidl. 


Wendet man diese Darstellung bei den hier gemachten Untersuchung), 
an, so erhalt man Gerade, die angenahert parallel verlaufen. Folgend: 
graphische Darstellung gil) 
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und Zimmertemperatur cr- 





70 
gab sich als Mittelwert fiir 


n = 0,91, bei Hochvakuuin 
und Zimmertemperatur  be- 








tragt der Mittelwert fiir 
silos n= 0,91 und bei Hoch- 
* Hochvakuum vakuum und erhdhter Tem- 
x Hochvakuum u. ; : 

entitle emp. peratur ist der Mittelwert 


| fir n = 0,88. 
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Es folgt hieraus, dab 
bei den hier vorgenomme- 





nen Druck- und Temperatur- 





\ anderungen wohl B, aber 
nicht seinen Wert andert. 

















a f 4 3 ¥ rak antenric 
log t Im Hochvakuum entspricht 


Fig. 6. B ein kleinerer Wert und 
bei erhéhter Temperatur ein 

gréBerer Wert als bei Atmospharendruck und Zimmertemperatur. Dic 

gefundenen Resultate bestaitigen wieder die Giiltigkeit der Naherungs- 

forme! 

y, = B-t*. 


Die bisher besprochenen Kurven wurden alle an ein und demselben 
Priparat 1] gemessen. Die Form desselben und die der aufgestéubten 
Silberelektroden war jene, wie sie Fig. 2 zeigt. 

Gleichlaufende Messungen mit Bernstein von der Praparatform II] Fig. 3 
sind noch nicht abgeschlossen und werden in einer spaiteren Ver6ffentlichung 


mitgeteilt werden. 
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Uber ein Dualitatsprinzip in der Optik. 
Von M. Herzberger in Jena. 
Mit 1 Abbildung. (EKingegangen am 11. August 1934.) 
|:s sei an dieser Stelle aufmerksam gemacht auf ein grundlegendes opitisches 
(;esetz, das insbesondere die Untersuchung der Abbildung der unendlich| fernen 
bene erleichtert durch Ubertragung auf ein endliches Problem; ein (Gesetz, 
das gestattet, durch ein einfaches Ubertragungsprinzip aus jedem optischen 
Gesetz, aus jedem optischen Begriff andere, duale zu entwickéln. 

Ein Lichtstrahl ist durch einen seiner Punkte und seine Richtung ge- 
veben. Wahlen wir ding- und bildseitig je ein kartesisches Koordinaten- 
system, so kénnen wir den Strahl festlegen, wenn wir die Koordinaten 2, y 
seines DurchstoBbungspunktes mit der Ebene z = 0 und seine Richtungs- 
kosinus €, 7 gegen die x, y-Achse kennen. In gleicher Weise ist der Bild- 
strahl durch a’, y’, &’, 7’ festgelegt. Jedes optische Gesetz laBt sich, bei 
beliebig aber fest gewahltem Koordinatensystem dann darstellen als eine 
oder mehrere Gleichungen in den obigen acht Koordinaten. 

Unser Dualitatsprinzip lautet dann, wie folgt. 

Dualitaétsprinzip: Ersetzen wir in einer durch diese acht Koordinaten 
ausgedriickten optischen Gleichung z, y durch né,ny (n Brechzahl des 
Dingraums) und né, ny durch — x, — y, so erhalten wir erneut eine optisch 
richtige Beziehung. 

Ersetzen wir in einer durch diese acht Koordinaten ausgedriickten 





optischen Gleichung 2’, y’ durch n’&’, n’y’ (n’ Brechzahl des Bildraums) 
und n’ &’, n'y’ durch — 2’, — y’, so erhalten wir erneut eine optisch richtige 
Beziehung. 

Zunachst soll von der Anwendung des Dualitatsprinzips die Rede sein, 
natirlich nur an Hand einer Zahl ausgewahlter, aber typischer Beispiele. 
An die Wahl des ding- und bildseitigen Koordinatensystems haben wir noch 
keme Bedingungen geknipft. Wir wollen im folgenden verlangen, da ein 
Strahl (der Hauptstrahl) existiere, der dingseitig mit der z-Achse, bildseitig 
mit der 2’-Achse zusammenfalle, auf dem also sowohl der dingseitige Ko- 
ordinatenanfang liege, als auch der bildseitige. 

Den Strahlen durch den Koordinatenanfang (2 = y = 0) entsprechen 
dann dual die zur z-Achse parallel einfallenden Strahlen (§ = 7 = 0). Den 
Strahlen durch einen beliebigen, aber festen Punkt der Koordinatenebene 

= 0 entsprechen dual die Strahlen eines Biindels paralleler Strahlen fester 
Richtung. Alle Satze iiber die Abbildung der unendlich fernen Ebene gehen 


dual iiber in Satze tiber Abbildung der Koordinatenebene z = 0. 


22% 
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Wir betrachten insbesondere jetzt die sogenannte GauBsche Optik, 
d.h. wir setzen voraus, unser Hauptstrahl] sei die Achse eines optischen 
Umdrehungssystems, und wir beschrinken unsere Untersuchung auf di 
Abbildung der Strahlen, die in nichster Nachbarschaft der optischen Achs: 








verlaufen. Der Durchstobhéhe h = V2 + y? entspricht dual nsinog 








= |r? (€* + 7), hierin ist o der Winkel, den ein Strahl mit der Umdrehungs- 
achse bildet; dabei kann, da wir nur die Nachbarstrahlen betrachten, ohn. 
weiteres der Sinus durch den Winkel ersetzt werden. 

Wir wollen jetzt zu den beiden Hauptsatzen der Gau8schen Optik dic 
dualen Satze nach vorstehender Regel bilden und werden dabei Gelegenheit 
erhalten, einige grundlegende einfache optische Begriffsbildungen kennen- 
zulernen. 

Ein Punkt der Achse habe die Entfernung p vom Koordinatenanfang: 
die von ihm ausgehenden Strahlen mégen sich in einem Punkt vereinigen, 
der die Entfernung q vom bildseitigen Koordinatenanfang hat. p,, und q_ 
seien die Entfernungen des ding- bzw. bildseitigen Brennpunktes vom je- 
weiligen Ursprung. Sei Ding- und Bildbrennweite durch f baw. f’ gegeben, 


dann gilt nach Newton die Beziehung 


(p— p..) @— 4.) = ff- (1) 


Hierbei sind Ding- und Bildbrennweite durch die Beziehung 


= ae (2 


verbunden. Der Abbildungsmafstab f’, in dem ein achsensenkrechtes 


Linienelement abgebildet wird, ergibt sich zu 
shes Wiemann. (3) 


Um die hierzu dualen Gleichungen zu finden, miissen wir alle in (1) 
bis (8) vorkommenden Gréen durch h,o, h’,o’ ausdriicken. 
Die GauBsche Optik lehrt uns 





h h’ 
ale y< &. 
=O) o=@),., 
=(5),_. *=(),_- 
p= —— 
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) Unsere Gleichungen schreiben sich daher: 
( h h» : te *s : 2 ‘ 
Oo Rix oe Phd al Phas Whig 
( h’ ) uh ( h ) 
no/y=o . Plewae 
; pi 





h’ h’ h’ 
a a | 
) 





Mit Hilfe des dingseitig angewandten Dualitatsprinzips werden (laraus 
| 


die Gleichungen | 
| 


\ /h’ hi’ h’ | 
(2 rs GG). _) (— are ea) = ) i oe (F),_< | 
% ; | 
(z), Pins (a7), 
] h’ h’ 
nh Shs 7 ay Bes 


no oO ( ) (=) | 
— ames — — 

0 
h h oa 0 oT /rh=0 | 


Wenden wir das Dualitatsprinzip auf diese Gleichungen bildseitig an, 
so finden wir 


(5) -(z)._.)F-@),..)=G),..),-e 


, 


,(% ae i... 
a “a - (7 a. 


/ 


nh ek. R : ma (7). a | 





(11) 











<< on 
AS i (F),_. 


Wir wollen jetzt in (I1]) wieder zu anschaulicheren Koordinaten tiber- 
gehen (der auch sehr interessante Ubergang in II sei dem Leser baw. ¢iner 
am anderen Ort erscheinenden ausfiithrlicheren Darstellung iiberlassen). 





Wir setzen formal 


/ 


| o 1 h’ 
: _ — ce ae —_—_ = 0’, 
; ( h ). = 90 : h 


, 6) 
icy HE 
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Die in (5) eingefiihrten, zu Brennweite und Abbildungsmabstab dual! 
Grében haben in der geometrischen Optik eine wichtige und anschaulic}, 
Bedeutung. Betrachten wir zunachst die GréBe 6’. Die vom Punk 
P (z = p) ausgehenden Strahlen projizieren die Koordinatenebene Punic 
fiir Punkt auf die bildseitige Koordinatenebene. Die dadurch erzeugte 2 
metrische Zuordnung (nicht optische Abbildung) bezeichnen wir mit Gul|- 
strand als optische Projektion. Jeder Figur der Ebene z = 0 entspriclit 
dabei bildseitig eine im Mabstab 6’ ahnliche Figur in der Ebene 2’ = 0. 
Wir bezeichnen 6’ als Projektionsmapstab. 

Die GréBen g, und g? lassen sich wie folgt deuten. Wir bringen unser 
Auge in den Dingursprung z = 0 und betrachten von dort die bildseitiye 
Koordinatenebene. Ein in dieser Ebene gelegener Gegenstand (h’) erscheint 
dann dem Auge unter demselben Winkel o, unter dem er erscheinen wiirie. 
wenn er auf einer Ebene in der Entfernung g® vom Ursprung lige. Es mag 
deshalb erlaubt sein, g® als dingseitige Entfernung der Bildkoordinatenebene 
vom Bildursprung zu bezeichnen. Ebenso kénnen wir g, deuten als_bild- 
seitige Entfernung der Dingkoordinatenebene vom Bildursprung. 

(III), gibt dann die wichtige Gleichung 


g = 


oe ore 


n n 


(6 


die man auch als Reziprozitatssatz von Hamilton bezeichnen kann. Di 


Formeln J11 nehmen nach Einfiihrung unserer GréBen die Gestalt an 





(oad ty 
pp \q >a, ef 
l 1 l is 
n’ 0’ p p” q? ‘ 
n 1 1 ] 
q, q 


Gleichungen, deren Aufbau nicht komplizierter ist, wie der det 
Gleichungen (1) bis (3), und die vor den anderen sogar den Vorzug haben, 
daB die Grében g®, g, anschaulicher zu definieren sind als die Brennweiten 
Se 

An einem weiteren Beispiel wollen wir die Bedeutung des Dualitats- 
prinzips aufweisen. Die GréBe 6’, der ProjektionsmaBstab, hangt selbst- 
verstiindlich im allgemeinen ab von der Lage des projizierenden Zentrums. 
Legen wir jedoch die Koordinatenebenen dureh konjugierte Punkte (aus 
x= y= 0 folgt 2’ = y’ = 0), so wird der ProjektionsmaBstab gleich dem 


Abbildungsmafstab, also fiir jedes Projektionszentrum eine Konstante. 
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Uber ein Dualitatsprinzip in der Optik. : 


Wenden wir auf diesen trivialen Tatbestand ding- und bildseitig \wnser 
Dualitatsprinzip an. Der Tatsache, daB die Koordinatenanfange konjugiert 
liegen (aus = y = O folgt 2’ = y’ = 0) entspricht dual die Untersuchung 
vines brennpunktlosen Systems, eines Fernrohres (aus € = 7 = 0 (folgt 
&’ — y’ = 0), dem ProjektionsmaBstab 6’ entspricht dual der Abbildungs- 
maBstab 6’. So lautet der duale Satz: 

In einem brennpunktlosen System, und nur in einem solchen ist) der 
AbbildungsmaBstab fiir alle Punkte der Achse gleich. Ihre volle Bedeutung 
zeigt das Dualititsprinzip natiirlich erst, wenn man von der GauS8schen 
Optik zur Betrachtung der Umgebung eines allgemeinen Strahles oder zu der 
Betrachtung der Abbildung bei endlicher Offnung und endlichem Bildfeld 


iibergeht. Die Behandlung des ersten Pro- 








blems hat Verfasser in einer demnachst in der a 

y stan f + x va) > xy 
Zeitschrift fiir Instrumentenkunde erschei- Pp O oy 9 
nenden Arbeit durchgefiihrt, die Behandlung Fig. 1. 


der weiteren Frage steht noch aus. Die Tat- 

sache, dafi die Verallgemeinerung des Begriffs des Abbildungsmafstabs 
‘siehe (4)] mit dem Sinusverhaltnis zusammenhangt, wihrend das optische 
Projektionsverhiltnis h’/h dem Tangentenverhaltnis proportional lanuft, 
deutet schon an, in welcher Richtung die weiteren Untersuchungen vor- 
vetrieben werden miissen. Es mag die Bemerkung hinzugefiigt werden, 
dafi samtliche hier eingefiihrten Elementarbegriffe und die zugehorigen 
dualen GréBen sich auf endliche Offnung bzw. endliches Bildfeld iibertragen 





lassen. 

Zum Beweise des Grundgesetzes sei auf folgendes hingewiesen. Aus 
der Giltigkeit des Satzes von Fermat: Der Lichtstrahl legt zwischen zwei 
Punkten seiner Bahn stets einen solechen Weg zuriick, daf die erste Variation 
des Lichtweges verschwindet, folgt, daB fiir eine beliebige Strahlenmannig- 
faltigkeit der Ausdruck 


ns’ da’ —nsda = dS (3) 


stets ein totales Differential ist. Hierin seien 5, 5’ die Kinheitsvektoren in 

Richtung des Strahls, dessen Punkte durch a + 05, a’ + 03’ gegeben seien. 
Setzen wir 

V S+(ns-a) | 9) 

V’ = S—(n's’-a’),| “ 


sO wird 
dV = (n’'s')da’ + ad (ns) 


dV’ = —a’d(n's’) —nsda. 





328 M. Herzberger. 


In seiner Strahlenoptik hatte Verfasser die samtlichen Satze < 
Strahlenoptik aus der Tatsache abgeleitet, daB die rechte Seite von (8) ¢::, 
totales Differential ist. (9) mu nun ganz entsprechend die dualen Sat, 
liefern. Der Ubergang von (8) zu (9) wird in der Optik haufig als Uberga: 
vom Streckeneikonal zum gemischten Eikonal betrachtet, in der Mathemat 
ist er seit langem unter dem Namen ,.Legendre-Transformation® bekann' 

Zum Schluf’ noch einige Bemerkungen. 

Die Formeln (8) und (9) setzen nicht voraus, daB a und a’ auf der 
(x, y)-Ebene bzw. (2’, y’)-Ebene variieren. Es lassen sich duale Geset: 
auch aussprechen, wenn wir krummilinige Koordinaten wahlen. Diese Be- 
merkung kann sich bei der Untersuchung der Abbildung krummliniyer 
Flaichen als niitzlich erweisen. 

Ferner: Die Legendre-Transformation behalt ihre Bedeutung auch in 
der Optik anisotroper Mittel. Wir haben in diesem Fall nur in allen Forme|n 
statt des Vektors ns in Richtung des Strahls den Vektor n in Richtung der 


Normalen zu betrachten. 


Jena, Zeisswerk, im Juli 1984. 
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Uber das anodische Verhalten des Thalliums in den 
Halogenwasserstoffsauren. 


Von Otto Pip in Darmstadt. 


Mit 1 Abbildung. (Eingegangen am 31. Juli 1934.) 


Die Eigenschaft der Ventilmetalle, in bestimmten Elektrolyten bei 
anodischer Polarisation eine Sperrschicht zu bilden, wurde von E. Miller 
und K. Schwabe?) auch an solchen Metallen gefunden, die gewdhnlich 
keine Ventilwirkung zeigen, aber in gesattigten Lésungen ihrer Salze bei 
Anlegung einer Spannung in einen als Bedeckungspassivitaét bezeichneten 
Zustand iibergehen. 


Ich stellte mir die Aufgabe, das anodische Verhalten des Tl in den 
Halogenwasserstoffsauren und in den wasserigen Lésungen ihrer Na-Salze 
zu untersuchen; denn eine Tl-Anode kénnte, ahnlich wie es A. Giinther- 
schulze?) beim Silber fand, in Halogenwasserstoffsiuren eine Deckschicht 
ausbilden. Beim Silber ibt Art und Konzentration des Elektrolyten einen 
Kinflu8 auf die Sperrwirkung und die Erscheinung der sogenannten Funken- 
spannung aus, bei der unter starker Funkenbildung Gasentladung erfolgt. 
Ks erschien daher interessant, festzustellen, bis zu welchen Spannungen man 
beim Tl gelangen kann, ohne da ein dem Spannungsanstieg entsprechender 
Strom zu beobachten ist. 


Da das zuerst zur Verwendung benutzte Tl Verunreinigungen von Pb 
und Sesquioxyd enthielt, wurde im folgenden ein besonders gereinigtes Tl 
verwendet, das ich der Liebenswiirdigkeit des Herrn Direktor Piitzer der 
Gewerkschaft Sachtleben verdanke. 


Versuchsanordnung. 


Die Versuche wurden in einer von K. Schwabe) beschriebenen 
Elektrolysierzelle bei einer Thermostattemperatur von 20,0 + 0,05° vor- 
genommen. Die Tl-Anoden wurden nach dem Einkitten mit Schmirgelpapier 
(1—00) abgeschliffen, wobei es fiir die Versuche gleich war, ob die Polari- 
sation an einer glatten polierten oder rauhen Oberflache stattfand, da durch 
anfangliches Inlésunggehen des Tl dessen Oberflache doch verandert wurde. 





1) EK. Miller u. K. Schwabe, ZS. f. Elektrochem. 38, 407, 1932. 
*) A. Giintherschulze, Ann. d. Phys. 26, 372, 1908. — %) K. Schwabe, 
ZS. f. Elektrochem. 39, 791, 1933. 
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Als Kathode diente ein nach einer Methode von O. W. Brown!) mi 
Tl wberzogenes Cu-Blech, das zu einem Zylinder von 30mm Hohe un 
45 mm Durchmesser gebogen war. So bestand die Kathode aus dem gleichen 
Metall wie die Anode und konnte ihrer im Verhaltnis zur Anode grobe, 
Oberfliche von etwa 76 cm? wegen als unpolarisierbar angesehen werden. 

Die Anfangsspannung betrug in allen Fallen 10 Volt. Der Verlauf de 
Stromstarke mit der Zeit wurde an einem Milliamperemeter verfolgt. Hatt. 
der Strom einen konstanten unteren Grenzwert erreicht, so wurde di: 
Anodenspannung um je 5 Volt auf einen héheren wieder konstant gehaltene, 
Wert gesteigert und so fort bis zu einer Spannung, bei der mit einem zischen- 
den Geraiusch ein Funkenspiel eingeleitet wurde und stiirmische Gasent- 
ladung an der Anode erfolgte. Dabei stieg die Stromstarke auf betrachtlich 
Werte an. Um einwandfreie reproduzierbare Werte der Funkenspannufig zu 
erhalten, durfte waihrend der Polarisation der Strom niemals unterbrochen 
werden. 

V ersuchsergebnisse. 

1. Thallium mn NaF, NaCl, NaBr und in NaJ. Bei Verfolgung der 
anodischen Vorgainge in den wasserigen Lésungen von NaF, NaCl, Na br 
und NaJ konnte folgendes festgestellt werden. In NaF und NaJ, ebens« 
wie in sehr verdiinnten NaCl- und Na Br-Lésungen, kommt es nicht zur Aus- 
bildung einer Deckschicht, vielmehr steigt der Strom unter Anionenentladung 
mit der Spannung bis zu den héchsten Werten an. 

Wird aber Tl in staérkeren Lésungen von NaCl und NaBr anodisch 
beladen, so geht es anfangs einwertig in Lésung unter gleichzeitiger O,-Ent- 
wicklung. Hierbei fiihrt der in den Eiektrolyten iibergehende Sauerstoff an 
der alkalischen Kathode das Tl’-Ion in Tl”-Hydroxyd itiber, was mit Gelb- 
farbung der Lésung verbunden ist, ein Vorgang, der in den freien Sauren 
nicht stattfindet. 

Ist nach kurzer Zeit an der Anode Sattigungskonzentration eingetreten, 
so wird ein steiler Abfall der Stromstarke beobachtet, da nach Erreichuny 
der Sattigung an dem anodisch gebildeten Salz dieses in fester Form auf der 
Elektrode gebildet wird. Diese Deckschicht bildet sich bei jeder an die Zelle 
angelegten Spannung, die unterhalb der Funkenspannung liegt, aus, wobe! 
in keinem Falle ein Potential erreicht wird, bei dem Anionenentladung erfolgt. 
In starkeren Lésungen betragt die Zeit bis zum Abfall des Stromes ent- 


sprechend der Léslichkeitsabnahme der Salze nur wenige Sekunden. 


1) O. W. Brown u. Me Glynn, Trans. Amer. Electrochem. Soc. 53, 351, 
1928. 
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Nach Eintritt der Bedeckung erfolgt ein weiteres langsames Absinken 
des Stromes nach einem unteren Grenzwert hin. Dieser wird in weniger 
verdimnten Lésungen eher erreicht als in verdiinnten, und da in verdiinnten 
Losungen die Diffusion der an der Anode gebildeten Ionen in das Innere des 
Klektrolyten der Bildung festen Salzes entgegenwirkt, ist dieser Grenzstrom 
in den verdiinnten Elektrolyten viel gréBer. 

Wird die anodische Beladung langsam weiter gesteigert, so wird bei 
einer bestimmten Spannung, der Funkenspannung, die Deckschicht plétz- 
lich mit einem zischenden Geraéusch durehschlagen und unter michtiger 
Funkenentladung setzt stiirmische Gasentwicklung ein. Hierbei werden 
in bevorzugtem Mahe Anionen entladen, ein Vorgang, welcher fast immer 
ein noch positiveres Potential erfordert als es der Oxydationsvorgang 
Tl TI” verlangt. Tabelle 1 enthalt die im Verlauf der anodischen 
Polarisation erreichten Funkenspannungen. 

Tabelle 1. 


Abhangigkeit der Funkenspannung von der Konzentration des 
Elektrolyten. 





. ~_Molaritiit 0,1 m 0,3 m 0.5 m 1,0 m 1,5 m 2.0m 
Elektrolyt ~~__ 


NaF — — — — — — 
Na Cl — 85 80 60 55 45 
Na Br — -— 50 55 50 35 
NaJ —_ _ — _ _ —_ 


2. Thallium m HF, HCl, HBr wnd HJ. Die freien Halogenwasserstoff- 
siuren zeigen ein &hnliches Verhalten wie ihre Na-Salze, insofern als es nur 
in HCl und in HBr zur Ausbildung von Deckschichten kommt. Ein Unter- 
schied gegeniiber den Salzen besteht darin, dab eine Tl-Anode in den freien 
Sduren héhere Funkenspannungen verlangt (Tabelle 2) und das Maximum 
dieser Funkenspannungen nach hodheren Elektrolytkonzentrationen ver- 
schoben wird (Fig. 1). Dies kann jedoch nicht daran liegen, daB in den 


Tabelle 2. 
Abhangigkeit der Funkenspannung von der Konzentration des 
Klektrolyten. 








; ~_Molaritat 0,1 m 0,3 m 0,5 m 1,0 m 1,5 m | 2,0 m 25m | 3,0m 
Elektrolyt > | | | 
= me — —- ———— — — — a a 
HF — = — —- —- | — - 
H Cl — 80 110 140 60 | 5d | | 
H Br — —- — -— 20 | +60 40 35 
Na J pilates ol ce Th aah doe Cae EE ae 
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Saiuren andere Verhaltnisse als bei den Salzen vorliegen, indem bei dies: 
die kathodischen Produkte, z. B. NaOH bei NaCl, an die Anode gelang: 
kénnten. Denn bei ruhendem Elektrolyten ist es der kathodisch gebildet, 
Lauge unméglich gemacht, an die Anode zu gelangen. 

Um festzustellen, «| 





hier Diffusionsersche | 








nungen eine Rolle spiele, 





indem bei _—_— ruhende) 
Elektrolyten durch di 
schnelle Abwanderune 





der H-lIonen von der 


TOG I, Tj 7; 2530 Tl-Anode der Widerstan‘ 
Normatititt der Elektrolyte des Elektrolyten  steiyt 


Fig. 1. Funkenspannung bei verschiedenen Elektrolyten in und damit die Funken- 
Abhingigkeit von ihrer Konzentration. ‘ . 
Anodische Polarisation des Tl in den Halogenwasserstoff- Spannung heraufgesetzt 
siuren bei steigender Polarisationsspannung. Eintritt einer ird curd V 2 
| . : wird, wurden arsuche 
Bedeckung nur in HCl und HBr, sowie in NaCl und NaBr. a, . 
Verfolgung des Grenzstromverlaufs und Beobachtung der mit rotierender Elektrode 
Funkenspannung. Abhingigkeit von Diffusionserscheinungen s 
und dem Entladungspotential des Elektrolytanions. Einfluf unternommen. Da sich 
von Fremdmetallen. Ubereinstimmung mit den Ergebnissen oe SAS : 
von E. Miiller und K. Schwabe. dabei eine konstant: 




















Elektrolytkonzentration 
einstellt, war anzunehmen, dai die Funkenspannungen in den Sauren 
sich den Salzen angleichen wiirden. 

Tabelle 8 gibt Versuche in NaCl und HCl bei rotierender Tl-Anode 
wieder. Tatsichlich konnte z. B. in einer 0,5n HCl-Lésung mit 80 Vol! 
die gleiche Funkenspannung wie in einer 0,5n NaCl-Lésung (bei ruhender 
Elektrode) erreicht werden; wahrend allerdings in einer 0,5 n NaCl-Lésung 
die Spannung auf 105 Volt erhéht werden muBte, ehe es zur Anionen- 


entladung kam. Hierbei muB aber beriicksichtigt werden, da8 im Falle der 


Salze nunmehr ein ungehinderter Verkehr zwischen den Elektroden statt- 
findet. In Tabelle 3 fallt der steile Anstieg des Grenzstromes mit steigender 


Anodenspannung auf. 


Tabelle 3. Stromdichten nach je 20 Minuten beirotierender Elektrode. 








Angelegte . . Bue —, Angelegte 
Spannung in Volt 0.5 D HCl 0.5 n NaCl Spannung in Volt 


0,5n HCl | 0,5n NaCl 


——_ r | " | 


10 0,45 1,85 70 | 7,0 | 14 
20 0,65 3,5 80 45,5 20 
30 0,84 6,0 90 27 
40 1,1 8,0 100 38 
50 2.6 10,0 105 150 





60 4,3 12,0 
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3. Thallium-Legverungen in NaCl. Es wurde weiterhin das anodische 
Verhalten von Tl-Legierungen in einer 0,5- und 1,0n NaCl-Lésung unter- 
sucht, um einen KinfluB der Fremdmetalle auf die Bildung einer sperrenden 
Schicht festzustellen. 


Tabelle 4. 


Funkenspannungen verschiedener Tl-Legierungen in NaCl. 
oD an) 





“_ Anode Tl TI-Ag “ sos aie: 
Elektrolyt (chem. rein) 1°%o ee eis alae 
: ————— 
0,5 n Na Cl 80 | 70 — 80 
10n Na Cl 60 50 — 60 


Wird Tl mit 1% Silber legiert, einem Metall, das nach Giinther- 
schulze!) ahnliche elektrolytische Ventilwirkungen zeigt, und anodisch 
beladen, so zeigt es auch jetzt noch die Erscheinung der Sperrwirkung, aber 
die Funkenspannung (s. Tabelle 4) wird um 10 Volt herabgesetzt. Auch 
bei einer Tl-Au-Legierung von 0,8°% Gold kam es zur Ausbildung einer die 
Anode bedeckenden Schicht und durch die Konzentrationspolarisation zu 
einem Abfall der Stromstarke, aber bei allen an die Zelle angelegten 
Spannungen war feine Gasentladung zu beobachten. Unter dem Mikroskop 
war die sperrende Schicht itiber und ittber mit feimen Poren durchsetzt. 

Eine in einer Sublimatlésung mit Hg amalgamierte Tl-Elektrode verhielt 
sich wie eine reine Tl-Anode. Sie zeigte das gleiche passive Verhalten, ob- 
wohl man hier annehmen miibte, da infolge der geringen Anzahl lésungs- 
fihiger Stellen schon bei geringen Spannungen Cl-Entwicklung eintreten 
wiirde. 

Besprechung der V ersuchsergebnisse. 

Das Verhalten des Tl, in HF und NaF, bei anodischer Beladung keine 
sperrende Schicht ausbilden zu kénnen, erklart sich aus seiner Kigenschaft, 
mit dem F-Ion leicht lésliche Salze zu bilden. 

In den iibrigen Halogenwasserstoffsiuren ist es aber nicht mdglich, 
das Verhalten des Tl nach der Léslichkeit seiner Halogenide zu beurteilen, 
da gerade das Tl in HJ, trotz der Schwerldslichkeit des T1J, keine Deck- 
schichten aufweisen kann, vielmehr ist hier ein Zusammenhang mit dem 
intladungspotential der Séureanionen gegeben, indem vom J zum Cl bei 
steigendem Entladungspotential die Bildungsméglichkeit von Sperr- 
schichten gréBer wird und die Funkenspannungen beim Cl am hdéchsten 


1: 
legen. 


') A. Giintherschulze, l.c. 
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Wahrend also in HCl und HBr von _ gewissen Elektrolytkonz 
trationen ab, bei einer Anfangsspannung von 10 Volt, gemaB der vi 
E. Miller und K. Schwabe!) vertretenen Auffassung, nach Erreich, 
der Sattigung an dem anodisch gebildeten Salz dieses direkt in fester For), 
an dem Metall gebildet wird, ist in HJ schon vorher ein Potential erreich(. 
bei dem J,-Entladung erfolgt. 

Da das freie Jod im Elektrolyten nicht schnell genug in dem Mabe |v- 
seitigt werden kann, wie es entsteht, ist es durch seine Konzentrations- 
anhaiufung um die Anode die Ursache einer dauernd sinkenden Stromstirk«. 
Der schliebliche Stromanstieg erklart sich durch die léslichkeitssteigernd: 
Wirkung der J-lonen, freies Jod zu binden. Diese Beobachtung ist also auch 
ein Beweis dafiir, daB die Einstellung der Grenzstromstirke durch div 
Sattigungsschicht um die Anode mitbestimmt wird. 

Wird fiir entsprechendes Riihren gesorgt, verhindert man also die An- 
haiufung der anodisch gebildeten Salze in der Nahe der Anode und damit 
die Entstehung einer Konzentrationspolarisation, so fallt das Potential 
stark ab und die Stromstarke steigt betrachtlich an. An der rotierenden 
Klektrode wird die Abdiffusion derart schnell vollzogen, daB die Sattigungs- 
konzentration nur schwer erreicht werden kann, um den Voraussetzungen 
elner gesittigten Salzlésung zu entsprechen. Es werden also zum Eintritt 
des Sattigungspotentials Stromdichten bendtigt, die bei steigender Polari- 
sationsspannung den steilen Stromanstieg ergeben. 

Ebenso wirkt eine Stromunterbrechung. Beim WiederschlieBen wird 
eine héhere Stromstarke beobachtet, die aber bald durch die Einstellung 
der friuheren Sattigungskonzentration auf den urspriinglichen Wert fallt. 
DaB trotz der Bewegung des Elektrolyten die Funkenspannung in NaC] 
so betraichtliche Werte annimmt, liegt, wie schon erwahnt, daran, dab nun- 
mehr die kathodischen Produkte ungehindert an die Anode gelangen und zu 
einer Verstaérkung der sperrenden Schicht beitragen. 

Wie die weiteren Versuche mit Tl-Legierungen zeigen, ist die nach 
W. J. Miller?) gegebene Vorstellung einer sekundar ausgeschiedenen Salz- 
schicht wohl nicht anzunehmen, sondern eine nach der Auffassung von 
EK. Miller durch direkte Uberfithrung des Metalls in festes Salz vollig ab- 
gedeckte Elektrode. Nur so ist es méglich, daB die Ag-Atome der Metall- 
oberfliche mit AgCl bedeckt werden und an diesem AgCl, welches ein 
hdheres Leitvermégen als das T1Cl aufweist, der friihere Funkendurchschlag 
erfolgt. Beim Au-Zusatz bilden die An-Atome aktive Stellen, da Gold 


') fk. Miiller u. K. Schwabe, ZS. f. Elektrochem. 38, 407, 1932. — 
2) W. J. Miiller, ebenda 38. 850, 1932. 
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leicht lésliche Salze bildet, und an diesen nicht abgedeckten Stellen erfolgt, 
ia der Stromdurchgang auf diese wenigen Poren beschrankt bleibt, feine 


(rasentladung. 


Folgerungen aus den Versuchsergebnissen. 

Die Versuche ergaben, dab sich nur in HCl und HBr, ebenso wie in 
den wassrigen Lésungen ihrer Na-Salze, elektrolytische Ventilwirkung durch 
Deckschichten herstellen lieb. Dabei hing diese Sperrwirkung von dem 
intladungspotential des Elektrolytanions und die Funkenspannung von der 
Art und Konzentration des Elektrolyten ab. Auch stimmten die Einstellung 
des Grenzstromes und seine Abhangigkeit von der Abdiffusion der anodisch 
vebildeten Salze, sowie die Feststellung der direkten Bildung der Sperr- 
schicht durch Anioneneinbezug ohne primaire Aussendung von Tl-Ionen 
in die Lésung mit den Ergebnissen von E. Miller und K. Schwabe 
iiberein. 

Thallium ist genau wie Silber und alle Metalle, die eine hinreichende 
Léslichkeit im Elektrolyten besitzen, nur in wenigen Lésungen befihigt, 
Deckschichten auszubilden. Dabei haben diese Deckschichten gegeniiber 
den reinen Ventilmetaller, die als Trager des Widerstandes hochisolierende 
Oxydschichten von auberordentlicher Durchschlagsfestigkeit besitzen, nur 


eine geringe Durchschlagsfestigkeit. 


Ich méchte auch an dieser Stelle Herrn Privatdozent Dr. K. Schwabe 


fiir seine fordernde Mithilfe und Beratung meinen besten Dank aussprechen. 
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EinfiuB von Belastungsgeschwindigkeit 
und Verdrehungsverformung auf die Zerreibfestigkeit 
von Glasstaben. 
Von Gerhard Apelt in Halle a. d. S. 
Mit 6 Abbildungen. (Eingegangen am 7. August 1934.) 
Es wird gezeigt, daB die erhebliche Abnahme der Zerreibfestigkeit von Glas- 
stiiben mit zunehmender Belastungsgeschwindigkeit fiir Zimmertemperat. 
ausschlieBlich auf eine Zunahme der ,,SpiegelgréBen zuriickzufiihren is'. 
Plastische Verformung der Stabe durch Verdrehung knapp unterhalb des 
Transformationspunktes ergibt keine sichere Beeinflussung der ZerreiBfestigkeii 
in Zimmertemperatur. 

§ 1. Aufgabe. Im Jahre 1899 hat Grenet bei Untersuchungen iiber 
die Biegungsfestigkert von Glasstiben und -platten fiir verschieden lange 
Versuchsdauern eine bedeutende Abnahme mit abnehmender Belastunqs- 
geschwindigkeit festgestellt!). Eigentliche Ermiidungsversuche an Glaser 
wurden von mehreren Seiten ausgefiihrt, ergaben jedoch kein ganz einheit- 
liches Resultat: Grenet fand einen dhnlichen Einfluf wie bei den erst- 
genannten Ergebnissen; die Schlagversuche von Welter zeigten keinen 
Ermiidungseffekt 7); die Dauerbelastungsversuche von Graf ergaben zwar 
eine Erniedrigung der Biegungsfestigkeit gegen den gewdhnlichen Ver- 
such, fiir mehrstiindige Belastungen jedoch keine zeitliche Abhangigkeit?*). 
Bei Grenet und K.H.H. Miiller*) fanden sich Andeutungen fiir einen 
Ermiidungseffekt in Zugversuch. 

Die Aufgabe der nachstehenden Versuche bestand zunachst darin. 
den von Grenet gefundenen Einfluf der Belastungsgeschwindigkeit im 
Zugqversuch zu iiberpriifen und aufzuklaren. Fir den Fall, daB es sich dabei 
um ,,Entfestigungs‘‘erschemungen handeln sollte, war es von Wichtigkeit, 
auch den Einflub etwaiger ,,Verfestigungs“wirkungen kennenzulernen. 
Es wurden daher auch Zugversuche an Glasstiben angestellt, die vorhe1 
knapp unterhalb des Transformationspunktes eine bestimmte plastiscl 
Verdrehungsverformung erlitten hatten. 

Zur Ausfiihrung der Versuche dienten Glasstabchen aus sogenanntem 
Thiringer Geriteglas der Firma Gundélach in Gehlberg, dessen Festigkeits- 
eigenschaften von jenen der gleichbenannten Glassorte bei K. H. H. Miller?) 


') M. Grenet, Bull. Soc. d’Encouragement (5) 4, 1899, Nr. 6, sowie bei 
H. Le Chatelier (deutsch von H. Finkelstein), Kieselsiure und Silikate. 
S. 247ff. Leipzig 1920. — #) G. Welter, ZS. d. Ver. d. Ing. 70, 772, 1926. - 
3) O. Graf, Glastechn. Ber. 7, 143, 1929/30; Die Dauerfestigkeit der Werkstoff: 
und der Konstruktionselemente, 8. 129ff. Berlin, Springer, 1929. — *) K. H. H. 
Miiller, ZS. f. Phys. 69, 431, 1931, auf S. 439. 
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‘edoch wesentlich verschieden waren!). Die nahezu kreisformigen Stibehen- 
juerschnitte bewegten sich in emem Bereich von 1,14 bis 1,60 mm?, um, 
vie die Nachpriifung bestatigte, eine Abhangigkeit der Zerreibfestigkeit 
vom Stabehenquerschnitt auszuschalten. Die Stabehen besaben ihre 
natirliche Feuerpolitur und waren optisch spannungsfrei; fiir einen Teil 
der Verdrehungsversuche wurden auch Stabchen benutzt, die eine viel- 
stiindige Warmebehandlung knapp oberhalb der Transformationstemperatur 
erfahren hatten. Alle Zugversuche wurden mit der von K. H. H. Miller 
benutzten Zerreibapparatur ausgefiihrt, die eine erschiitterungs- und 
knickfreie stetige Belastungssteigerung gewahrleistete und fiir Versuche 
in fliissiger Luft eine geeignete Zusatzeinrichtung erhielt. Die Befestigung 
der zentrierten Glasstabchen in den Metallfassungen des Zerreifbapparates 
erfolgte mit Siegellack, fiir die Tieftemperaturversuche wurden die Stabchen 
mittels angeschmolzener kugelfOrmiger Verdickungen in hinterdrehte 
Fassungen eingehangt. 

§ 2. Hinflup der Belastungsgeschwindigkeit. Gur Bestimmung des 
Kinflusses der Belastungsgeschwindigkeit auf die Zerreibfestigkeit konnte 
die erstere etwa im Verhaltnis 1: 1000 verandert werden: die Laststeigerung 
um ein Kilogramm erfolgte zwischen 0,95 see und 16,5 min. Die erhaltenen 


Ergebnisse sind in Tabelle 1 wiedergegeben. 


Tabelle 1. 
Kinflu®B der Belastungsgeschwindigkeit auf die Zerreibfestigkeit 
von Glasstaben in Zimmertemperatur. 





ogi ce ‘ . .Spiegelfreie* Mittlere Spiegelfliche | An- 
aoe. Stibchen- ——— — 8 in } o des — mat 
geschwindig- querschnitt i _— festigkeit Stibehenquersehnitts — der 
ae ee kg/mm ? a 2 : - 100 oa 
0,95 + O,1 131+ 0,15 ,13,1+ 1,3 14,1 + 1,2 6.8 ( 3,4 — 10,0) 14 
18 + O. 1,37+0,08 |120+ 10 12,9+4+ 0,9 73 (62 10.9) Q 
65 -4 0,02. 1,84 + 0,25 (115+ 2,3 133+1,7 145 ( 5,0 33,6) 19 
150 + 36 139+ 0,09 83+ 0,4 114+ 0,8 27,2 (19,9 — 34,9) 5 
306 + 42 1,32 + 0,14 7.9 +14 126+ 1,7 34,6 (10,9 — 58,9) LO 
L80) + 72 1,40 + 0,16 79+10 1138+1,1 27,9 (13,2 — 74,0) 13 
660 + 72 1,45 -+ 0,53 7oO+ 15, 12,9+ 2,0 38,2 (19,0 — 63,0) i) 
990 1. 240 148 + 0,19 7.6 +0,9 11,9 +0,6 44,7 (29,0 — 68,4) 4 


Man sieht, dab die gewéhnliche ZerreiPfestigkeit 
Z= L/q (1) 


') Vel. dazu K.Mengelkoch, ZS. f. Phys. (im Erscheinen), wo die 
Temperaturabhangigkeit der ZerreiBfestigkeit des Glases untersucht und sein 
Transformationspunkt zu 555°C bestimmt ist. 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 91. 23 
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(L Zerreiblast, q Stabehenquerschnitt) mit zunehmender Belastun 
geschwindigkeit stetig anwdchst, womit zunadchst das allgemeine Ergeb 
der Grenetschen Biegungsversuche auch fiir den Zugversuch bestit 
erscheint. Dariiber hinausgehend erkennt man, dali mit der Zerreibfest 
keit Z sich auch die mittlere GréBe der auf die Querschnittsemheit | 
zogenen, als ,,Spiegel bezeichneten ebenflachigen Anteile s der Zerre 
flichen andert, wobei die mittlere Spiegelgrépe bei Zunahme der Belastun 


geschwindigkeit abnimmt. Mit der Anderung der SpiegelgréBbe gleichlauti 





Fig.1. Zerreififliche eines in Zimmertemperatur Fig.2. Zerreififliche eines in Zimmer- 

langsam zerrissenen Glasstibchens (40-fache temperatur rasch zerrissenen Glasstabchens 
Vergroberung). (40-fache Vergréferung). 

Belastungsgeschwindigkeit: 1 kg in 288 see. Belastungsgeschwindigkeit: 1 kg in 0,95 sec 


zeigt sich auch eine Veranderung im Aussehen des restlichen, gefurchten 
Reibquerschnittes, wie aus Fig. 1 und 2 zu entnehmen ist. ln Gegensatz 
zur Spiegelfliche, die stets genau senkrecht zur Zugrichtung liegt, ist 
die Furchungsflache geneigt und gekriimmt, ahnlich der Oberflache eines 
Kegelstumpfes: die Steilheit der Furchungsfliche ninmmt mit abnehmender 
SpiegelgréBbe zu!). Vereinzelt treten an Stelle der ebenen Spiegel muscheliy 
gekriimmte Flachenstiicke auf, sei es in der von den Spiegeln bevorzugten 
Randlage (Fig. 3), sei es in Analogie zu .,Innenspiegeln?) im Inneren 
des Reifiquerschnittes (Fig. 4). Die mit muscheligen Bruehflachen gerissene! 


l) Bei der kentstehung zweler cegentiberliegender ReiBflichen dieser Art 
treten keilférmige Splitter auf, beziiglich derer auf die Untersuchung vo 
K. Mengelkoch (a. a. O.) verwiesen werden darf. 2) kK. H. H. Miiller 
a.a.O., $4. Fig. 1 bis 4. 
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Stibchen ergaben meist deutlich geringere Zerreibspannungen und wurden 
daher von den Mittelbildungen ausgeschlossen. 

Wenn man die mittleren Zerreibfestigkeiten Z und die mittleren 
relativen Spiegelgrében s/q als Funktion des Logarithmus der Belastungs- 
ceschwindigkeit v (bzw. von 1/v) auftragt, so erhalt man innerhalb des Ver- 
suchsbereiches und der Streuung der Versuchsergebnisse in beiden Fallen 


einen geradlinigen Zusammenhang (Fig. 5). Offensichtlich handelt es sich nur 


um Naherungsgesetze fiir grobe Z, baw. mabige relative Spiegelgrében sq: 





Fig. 3. Zerreififliche eines in Zimmertempe- Fig. 4. Zerreifflache eines in Zimmertemperatur 
ratur zerrissenen Glasstabchens mit muschelig schnell zerrissenen Glasstibchens mit muschelig 
gekriimmten Teilen in Randlage gekrimmten Teilen im Querschnittsinneren 
(40-fache Vergréferung). (40-fache Vergréferung). 


sie Welsen darauf hin, dab zwischen Zerreibfestigkeit und relativer Spiegel- 
grOobe ein gesetzmaBiger Zusammenhang vorhanden ist. 

Ordnet man demgemab die Einzelergebnisse der Zerreibversuche 
nach den SpiegelgréBen, so ergeben sie unabhdngig von der jeweiligen Be- 
lastungsgeschwindigkeit einen einheitlichen Zusammenhang (Fig. 6), dessen 
Mittelwertkurve als empirische Materialkurve des Glases fiir Zimmer- 
temperatur anzusehen ist. Die gefundene Abhdngigkeit der Zerreipfestig- 
keit Z von der Belastungsgeschwindigkeit beruht also nicht auf irgendeiner 
Art von ,,Entfestiqung, sondern darauf, dap bei den einzelnen Stufen der 
Belastungsgeschwindigkeit. verschiedene Abschnitie der Materialkurve ver- 
wirklicht werden. Dieses Ergebnis spricht dafiir, dab die eingangs erwilnten 
eigentlichen ,,Ermiidungs‘erscheinungen der Gliiser im wesentlichen 
cleichfalls auf Untersechiede in der Spiegelbildung zuriickzufiihren sind. 

Um zu einem niheren Verstindnis dieses Zusammenhanges zwischen 
sewohnlicher Zerreibfestigkeit Z und Spiegelgrébe s zu gelangen, schlieben 
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wir uns der bei K.H.H. Miller ausgesprochenen Vermutung an, d. 
die Entstehung der ebenen Spiegelfliche einem langsam verlaufenden V. 
stadium des eigentlichen Zerreipvorganges zuzuordnen ist. Dem Begir 
50 ; , des eigentlichen Zerrei 
x oo ) prozesses entspricht dan, 
cafty.20 die auf den vermindert: 
, Querschnitt q—s wi 
6 kende ,,wahre Zerrei! 
spannung 
Z) “ =_ ’ 
oa 





sofern die Spannungs 


verteilung iiber diesen 














2 
Z in kg/mm 
SNUSSTIARKDR 


Querschnitt noch genii- 


7 10 100 1000 sec/kg J ge 
%. - es *. . . r . . . y , y 7) ; y Ss } 
Fig. 5. Abhangigkeit der mittleren Zerreiffestigkeit of nd gle ichformig ist, di 
und der mittleren relativen Spiegelgrifie vom Loga- Spiegelgrébe also inner- 
rithmus der reziproken Belastungsgeschwindigkeit von sik ns } : 
Glasstibchen in Zimmertemperatur. halb gewisser Grenzen 


(0,04 = s/q <= 0,40) ver- 
bleibt. Aus Tabelle 1 ist 


zu entnehmen, dab diese 


77, 










wahre  Zerreipspannuny 
fir nicht allzu kleine 
SpiegelgréBen — innerhalb 
des Schwankungsbereiches 
der Mittelwerte von der 


Belastungsgeschwindigkeit 












unabhdngig ist. Diese 

 splegelfreie Zerreil- 

0 a W.. 4 50. 60% festigkeit’” Z,) — (,,obere 
— Zerreibgrenze* bei 


Fig. 6. Einzelwerte der Zerreilifestigkeit von Glas- ; n 

stibchen verschiedenster Belastungsgeschwindigkeit in K.H.H. Miller) kann 

Zimmertemperatur in Abhingigkeit von den relativen * ac] mit ceniigen- 

Spiegelgrifben ihrer Zerreifflichen. demmachn Ml senust 
der Annaherung als 


Materialkonstante des Glases fiir Zimmertemperatur betrachtet werden, 


auch wenn die Belastungsgeschwindigkeit im Verhaltnis 1: 1000 geandert 
wird. Die Abhangigkeit der gewO6hnlichen Zerreibfestigkeit von der Be- 
lastungsgeschwindigkeit ist damit auf die <Abhdngigkeit der Spregelgrope 


von der Belastungsgeschwindigkert (Fig. 5) zuriickgefiihrt. Zum Verstandnis 


der letzteren ist es erforderlich, anzunehmen, dab entweder die zum Beginn 
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der Spiegelbildung erforderliche Spannung von der Belastungsgeschwindig- 
keit abhingt, oder, falls dies (wahrscheinlich) nicht zutrifft, dab die 
Vergréferungsgeschwindigkeit der Spiegel durch zunehmende Belastungs- 
veschwindigkeit verkleinert wird oder von ihr wnabhangig ist !). 

Die Ausdehnung der vorstehenden Versuche auf die Siedetemperatur 
der fliissigen Luft ergab nahezu véllige Unabhingigkeit der Zerreib- 
festigkeit Z und der SpiegelgréBen s/q von der Belastungsgeschwindigkeit. 
Fast alle Spiegel s sind sehr kleim, so dab die Berechnung einer ,,wahren™ 
Zerreibspannung Z, nach (2) hier nicht sinnvoll erscheint. Die Streuung 
der Einzelwerte von Z ist sehr grob, so daf von einer einheitlichen Mittel- 
bildung abgesehen wurde und fiir jede Versuchsart drei Gruppenmittel 
berechnet sind (‘Tabelle 2). 

Tabelle 2. 


KinflubB der Belastungsgeschwindigkeit auf die Zerreibfestigkeit 
von Glasstiben in fliissiger Luft. 





Mittlere Spiegelfliche 


Reziproke Stabchen Zerreib- s in 9 des Anzahl 
Belastungs- mpetnten ee M festigkeit Naot ee emennien ition der 
asuthveriadiaats querschnitt y Stibe a rschnitts * acl 
in sec/kg in mm~ in kg’mm2 - 100 suche 
q 
O7+ 0,12 1,26 + 0,10 25,2 + 2,5 ll (O88 — 2,6) 7 
05+ 0,04 1,26 + 0,50 19,1 + 1,5 3,4 (0,8 — 8,7) 4 
06+ 0,08 1,32 + 0,12 14,4 + 1,1 0,7 (0,33— 1,5) 7 
o4,5 4 8,9 1,27 + 0,10 25,0 + 2,9 ll (O,8 — 1,6) 3 
00,4 + 17,2 1,25 + 0,04 19,4 + 1,5 19 (0,7— 3,6) ) 
12,9 + 4,0 1,33 + 0,17 13,6 + 2,4 13,8 (0,8 — 37,7) 5 
312 + 150 1,29 + 0,04 23,0 + 1,0 13 (0,8 — 1,6) 3 
330 + %8 1,35 +. 0,02 18,7 +- 2,4 13 (0,7 — 2,1) o 
259 1,28 13,7 8,6 | 


Werden die Einzelwerte wiederum ohne Riicksicht auf die Belastungs- 
geschwindigkeiten in Abhingigkeit von den SpiegelgréBen aufgetragen, 
so zeigt sich wegen der groben Streuung der Versuchswerte kein deutlich 
einheitlicher Zusammenhang. Man kann versuchen, die simtlich mit sehr 
klemen Spiegeln verkniipften ZerreiBfestigkeiten der héchsten Werte- 
gruppe aus Tabelle 2 als Fortsetzung der Zimmertemperaturmaterialkurve 
des Glases (Fig. 6) aufzufassen; fiir gréBere Spiegel liegen die Tieftemperatur- 


zerreibspannungen aber unzweifelhaft héher als die entsprechenden 


') Es ist beabsichtigt, auf die rechnerische Seite dieser Fragen an anderem 
Orte zuriickzukommen. 
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Zimmertemperaturergebnisse, so daB eine reelle Zunahme der Zerre’ 


festigkeit des Glases mit abnehmender Temperatur vorzuliegen schei: 


$5. Einflup plastischer Verdrehungsverformung. Da die Glaser au 
im ,,spréden* Zustande viskoses Fliefen zulassen, ist es mdglich, ihn 
unterhalb des Transformationspunktes plastische Formdnderungen zu 
teilen. Um den FinfluB einer derartigen Vorbehandlung auf die Zerrei 
festigkeit bestimmen zu kénnen, wurde bei 490 + 10°C eine _plastisc! 
Verdrehung der Versuchsstabchen vorgenommen. Die Verdrehung erfoly 
in einem waagerechten elektrischen Ofen fiir Je acht Probestaébchen gleic! 
zeitig, deren dubere Klemmfassungen drehbar angeordnet und so unter. 
einander gekoppelt waren, daB je vier Stabchen dem Einflufi des gleich 
Verdrehungsmonmentes ausgesetzt wurden. Die Dauer der Verdrehungs- 
versuche betrug 20 Stunden, die Verdrehungen selbst bewegten sich: 
zwischen 10 und 140 Winkelgraden. Unterschiede zwischen verschieden 
stark verdrehten Probestabchen waren nicht festzustellen, so daB in 
folgenden von einer Sonderung nach Verdrehungsbereichen abgesehen ist. 

Gegen einen Vergleich zwischen den Zerreibfestigkeiten unverdrehter 
und verformter Stabchen kann eingewendet werden, dab die letzteren 
zugleich mit der Verdrehung eine zusitzliche Warmebehandlung erfahren 
hatten, die den ersteren fehlte. Es wurden daher auch Vergleichsversuche 
mit unverformten Stabchen anyestellt, denen im Verdrehungsofen die 
gleiche Warmebehandlung zuteil geworden war, wie den verformten 
Staibchen. Ferner wurden Verdrehungs- und Vergleichsversuche mit be- 
sonders enutspannten (,,getemperten’’) Stabchen angestellt, die mehrere 
Stunden oberhalb des Transformationspunktes erhitzt und dann langsam 
abgekiihlt wurden. Die Ergebuisse aller dieser Versuche sind in Tabelle 3 
mitgeteilt. 

Wie man sieht, bewirkt das Tempern des Glases eine deutliche Er- 
hodhung seiner Zerreiffestigkeit, wobei gleichzeitig eine geringe Herab- 
setzung der mittleren Spiegelgrében angedeutet ist"), die am ungetemperten 
Glase auch bereits durch Warmebehandlung unterhalb des Transformations- 
punktes hervorgerufen wird. Davon abgesehen, ergeben die Versuchs- 
reilhen an ungetempertem, soWie an getempertem Glasmaterial, unter- 
elinander verglichen, keine sicheren Verschiedenheiten. Die plastische 
Verdrehungsverformung scheint beim ungetemperten, vielleicht auch beim 
getemperten Glase eine geringe Festigkeitszunahme zu bewirken, die indes 


durch die auberordentlich grobe Streuung der Versuchsergebnisse fraglich 


1) Vel. auch K. H.H. Miiller, a.a.O., $6 und 4. 
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leibt; ebenso ist keine sichere Beeinflussung der Spiegelbildung fest> 
zustellen. Endgiiltige Aussagen tiber das Bestehen eines Verformungs- 
influsses auf die Zerreibfestigkeit dirften nur von Versuchen an einem 
Glasmaterial mit wesentlich scharfer definierten Festigkeitsziffern zu 
erhoffen sein. 
Tabelle 3. 
KinfluB plastischer Verdrehungsverformung bei 490 + 10°C auf 
die ZerreiBfestigkeit ungetemperter und getemperter Glasstibchen 
in Zimmertemperatur. 





’ e ‘ Spiegel- An- 
— Gewodhnliche ta“ te ‘ i 
Vorbehandlung Stibchen- Zerreif- freie Zer- Mittlere Spiegelfliche Zabl 
der querschnitt festigkeit Z reibfestigkeit in °/, des der 
V ersuchsstabchen in mm2 in ke 9 Zo in Stabehenquerschnitts Ver- 
in kg/mm2 k 9 
g/mm2 suche 


lngetempert 
unverformt 1,30 + 0,15 | 11,2 + 1,7, 12,9 15 13,4 (4,5 — 35,9) 31 


unverformt 
20Std.bei4909 1,30 + 0,15 11,7 + 2,8 13,0 + 2,0 8.6 (0,7 — 42,8) 50 


verformt 
20Std.bei490® 1,85 + 0,18 12,2 + 2,5 13,7 + 2,3 9,5 (1,2 -— 44.5) 9] 


(retempert 

unverformt 117+ 0,05 134+ 2,7 144+2,3 8,0 (0,4— 24,6) 17 
unvertormt 

20Std.bei4909, 1,43 + 0,21 13,9 + 3,2. 14,3 + 3,0 6,6 (0,3 — 29,9) 3 
vertormt 

20Std.bei490°) 1,43 + 0,13 13,7 + 3,2 14,9 + 2,6 9,3 (0,7 — 43,0) 51 


§ 4. Zusammenfassung. Durch Versuche an einem Thiiringer Gerate- 
vlas wird in der vorliegenden Arbeit festgestellt, dab die Zerreibtestigkeit 
mit zunehmender Belastungsgeschwindigkeit ansteigt. Als wesentliche 
Ursache davon ergibt sich eine Abnahme der Grobe des spiegelnden Anteils 
der ZGerreiBflache mit steigender Belastungsgeschwindigkeit -— somit 
kein ,,Verfestigungs*‘effekt von der Art, wie er die (Hochtemperatur-) 
Verformung kristallisierter Stoffe kennzeichnet. Auch durch plastische 
Verdrehungsverformung des Glases unterhalb seiner Transformations- 
temperatur konnte kein derartiger Verfestigungseffekt erhalten werden; 
das verformte Glas ergab innerhalb der betraichtlichen Streuung der Ver- 
suchsergebnisse keine sichere Zunahme seiner Zerreibfestigkeit. 

Die vorliegende Untersuchung wurde von Herrn Prof. A. Smekal 


angeregt. 


Halle (Saale), Institut fir theoretische Physik, Juli 1934. 
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Zerreibfestigkeit plastisch verformter Glasstabe. 
Von Gerhard Thierbach in Halle a. d. 8. 


Mit 6 Abbildungen. (Kingegangen am 7. August 1934.) 


Die plastische Verdrehungsverformung von Bleiglasstibchen fiihrt zu keisoy 
sicheren Beeinflussung ihrer Zerreibfestigkeit, bewirkt jedoch eine deutli 
Herabsetzung der mittleren GréBe des spiegelnden Anteils der Zerreibflii 


§ 1. Aufgabe und Versuchsmaterial. In der vorangehenden Ar} it 
von Apelt wurde der Einflub emer plastischen Verdrehungsverformuiny 
aut die Zerreibfestigkeit von Glasstaben untersucht, ohne einen sicheren 
Verfestigungseffekt pnachweisen zu kOnnen. Wegen der vrundsitzlichen 
Wichtigkeit emer eindeutigen Feststellung tiber das Bestehen von J er- 
festigungs- oder Entfestigungserscheinungen an nichtkristallinem Material 
war es die Aufgabe der nachfolgenden Untersuchung, diese Frage an einem 
besonders ausgewahlten Glase zur Entscheidung zu bringen. 

Um die Versuche in einen bequemen Temperaturbereich zu verlegen, 
wurde ein blejglas mit einem Transformationspunkt bei 425°C benutazt 

130° medriger als die Transformationstemperatur des von A pelt unter- 
suchten Thiiringer Gerateglases. Das Versuchsmaterial wurde freundlicher- 
welse von der Firma Osram in Gestalt von maschinell gezogenen Stabchen 
mit Querschnitten zwischen 1 und 2mm? zur Verfiigung gestellt, wofiir 
wir auch an dieser Stelle unseren besten Dank aussprechen. Die Stabchen 
behielten ihre Feuerpolitur, wurden 10 Stunden lang 10 bis 15° oberhalb 
des ‘Transformationspunktes getempert und sehr langsam abgekiihit; 
optisch waren hierauf keine Spannungen mehr feststellbar. 

Die Ausfiihrung der Zerreif- und Verdrehungsversuche erfolgte in 
der gleichen Art, wie bei K.H.H. Miller!) und G. Apelt?) naher be- 
schrieben ist. Die Befestigung der Stabchen in den Fassungen der Versuclis- 
apparatur erfolgte in allen Fallen mittels angeschmolzener kugelf6rmiger 
Verdickungen. 

§ 2. Beschaffenheit der Reipflachen. Wie bei den friiheren Versuchs- 
ergebnissen ist die Zerreibfestigkeit mit der Beschaffenheit der Reibflache 
veranderlich. Die ebene glinzende Flaiche des ,,Spiegels* steht in allen 
Fallen senkreecht zur Zugrichtung (Fig. 1 bis 4). Der restliche, gefurchte 
Teil der Reifbfliche faillt vom Spiegel nach allen Seiten gleichmabig ab; 


') K. H. H. Miiller, ZS. f. Phys. 69, 431, 1931. — ?) G. Apelt, ebenda 91, 
336, 1934. 
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Fig. 1. ReiB®querschnitt mit grobem Doppelspiegel (28- bzw. 19 fache Vergréberung). 





Vig. 2. Reifbflache mit groBem Spiegel und gleichmabig schwach geneigter Furchungsflaiche 


et me 


(26- bzw. 18 fache Vergroberung). 





Fig. 3. Reiffliche mit kleinem Spiegel und gleichmifig steil abfallender Furchungsflache 
(28- bzw. 19 fache VergréBerung). 
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der Neigungswinkel nimmt mit klemer werdender Spiegelflache zu (Fig. | 
bis 3). Im Beispiel der Fig. | ist nahezu die ganze Reibflache spiegelnd 
und hegt senkrecht zur Zugrichtung: die genauere Betrachtung ergibt, 
dab hier zwet Spiegel vorliegen, die auffallenderweise in der glewhen Eben 
verlaufen. Im Falle grober Einzelspiegel ist 
die Furehungsflache eimheitlich und = durch 
erobe Furchungsweite gekennzeichnet (Fig. 2). 
Bei kleinen Spiegeln ist die Furechungsfliche, 
vleichlaufend mit der Spiegel begrenzung, melhr- 
fach unterteilt (Fig. 3), wobei den ver- 
schiedenen Furchungszonen verschiedene Nei- 
sungswinkel entsprechen kénnen (Fig. 4). Die 
beschriebenen Erscheinungen sind unabhangig 


davon, ob vor dem Zerreiben plastische Ver- 





formung stattgefunden hat oder nicht. 
Fig. 4. Reififliiche mit kleinem 
Spiegel und verschieden steil 


abfallenden Furchungszonen. fallenden Lichte (Fig. 1 bis 8) laBt — besonders 
(20 fache Vergréberung.) 


Die Beobachtung der Reibflachen im dureh- 


deutlich in den Spiegelflachen — eine ,,Ring”’- 
struktur erkennen. Fig. 5a zeigt diese Struktur an einem nach Anritzen 
gebrochenen Stabe mit spiegelndem Gesamtquerschnitt; durch Abatzen 


der iubBeren Schichten wurden die Abmessungen der ,,.Ringe* nicht beeinflubt, 





a) b) 


Fig. 5. Reififliche eines maschinell gezogenen (a) und eines handgezogenen Bleiglases (b) 
im durehfallenden Lichte (16 fache Vergréberung). 


so dab reelle Verschiedenheiten der Glasbeschaffenheit vorliegen. Fig. 5b 


bestitigt dies an einem handgezogenen Bleiglas anderer Zusammensetzung. 
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vim Zerbrechen wird die zylindrische Schichtstruktur unmittelbar an 
er treppenformigen Bruchflache eimes stehengebliebenen Randstiickes 
chtbar (Fig. 6). Es handelt sich offenbar um Schichten, die bei der Her- 
tellung der Stabe voriibergehend an der Oberflaiche lagen, Feuerpolitur 
nnahmen und von frischer Glasmasse umhillt 
vurden. 

§ 3. Zerreipfestigkeit unverformter Glasstdabe. 
Siamthehe Zerreibversuche der vorliegenden Arbeit 
$3, 4) wurden in Zimmertemperatur ausgefiihrt. 
Die bei unverformten Glasstabchen auftretenden 
Spiegelgrében schwankten zwischen 2,8 und 65°, 
des Stabchenquerschnitts, fiir die Mehrzahl der 
Versuche (27 von 32) zwischen 4 und 40%, mit 
einem Mittelwert von 14%. Die mittlere Rib- 


neigung betrug 14°30’. Zur Ausschaltung des 





Spiegelemflusses wurden nach der von Kk. H. H. | 
Fig. 6. Treppenféirmige | 


Miller benutzten Beziehung acini Mie aeneele., 
|p nell gezogenen Bleiglases 
Zo (1) (Sfache VergréBerung). 
q — § 


L Last, q Stabchenquerschnitt, s Spiegelflache) fiir Spiegel zwischen 4 
und 40%, die ,spiegelfreien Zerreibfestigkeiten Z,)" 
Mittelwert Z) = 9,19 — 0,79 kg/mm?. 


§4. Zerreipfestigkert plastisch verdrehter Glasstdbe. Zur Bestimmung 


berechnet. mit dem 


des Eimflusses der plastischen Verdrehung wurden zwei Versuchsreihen 
ausgefiihrt, die eme nahe dem Transformationspunkt bei 410 — 8°, die 
zweite bei 292 + 95°. Bei der héheren Temperaturstufe wurde das Ver- 


drehungsmoment zu 38,25¢em-kg, bei der miedrigeren zu 4.50 em - ke gewahlt. 





Im ersteren Falle wurde eine Gesamtverdrehung von 12° benutzt. die 
bereits nach 5 Minuten eingetreten war: bei der niedrigeren Versuchs- 
temperatur mubte auf 5° heruntergegangen werden, weil dies schon eine 
Verdrehungsdauer von 100 Stunden bendtigte. Die an den so vor- 
behandelten Stabchen erhaltenen ZerreiBdaten sind den in § 3 be- 
sprochenen der unverformten Stabehen in der nachfolgenden Tabelle 
cregeniibergestellt. 

Die ,,spiegelfreie Zerreibfestigkeit Z)* zeigt einen geringfiigigen Anstieg | 
mit zunehmender Verdrehungsverformung, der indes noch bei weitem 
innerhalb der Streuung der Einzelwerte gelegen ist und daher nicht als 
cin sicherer Verfestigungseffekt angesprochen werden kann.  Dagegen 


sieht man, dab die mittlere Spiegelgrébe durch die plastische Verformung 
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deutlich herabgesetzt wird und dementsprechend die mittlere Rifbneiguy, 
ansteigt !). 
Tabelle 1. 
Zerreibfestigkeit unverdrehter und plastisch verdrehter 
spannungsfreier Bleiglasstibchen in Zimmertemperatur. 





= Mittlere 
remperatur Anzahl «o«: - 
r — : S velfliche , ; 
der Verdrehungs- Spiegelfreie der ge- ~ ap nya Anzahl - ittle re) 
plastischen winkel Zerreififestigkeit mittel- ° Te set ‘ain dieser I I 
Verdrehung auf 6 em Zo in kg/mm2 ten nc Mil Ver- Winkel d 
in Centi- Stibehenlinge (4 100sqy=40)  Ver- — suche Furchungs 
: Versuchen fliiche 
graden suche in‘ 
cort—geegearl Mil 9,19 + 0,79 25 1404 11,3) 29 14°30 
29294959 5° in 1lOOStd. 9,45 + 0,938 35 89+ 5,)] 37 16° 40’ 
1109+ 8° 12° in 5 Min. 9.69 + 0,97 13 88+ 58 48 16° 30 


Zur Herabsetzung der bedeutenden Streuung der Zerreibwerte wurden 
auf Grund der genauen Temperaturverteilung im Verdrehungsofen di 
jenigen Staébchen zusammengefaBt, die unter genau itbereinstimmenden 
mechanischen und thermischen Bedingungen verformt worden waren. 
Ks zeigte sich jedoch, dab dadureh keine weitergehende Einsicht zu er- 
zielen war und dal die Verschiedenheiten der Einzelwerte in vollem Uim- 
fange als Materialeigenschaft hinzunehmen sind. Auch die wenigen zur 
Berechnung von Z, ungeeigneten Versuche mit sehr kleinen oder mit groben 
Spiegeln ergaben keine systematischen Unterschiede zwischen den drei 
Versuchsrethen. 

§5. Zusammenfassung. Die plastische Verdrehungsverformung des 
untersuchten Bleiglases innerhalb seines Sprédigkeitsbereichs ergab keinen 
auberhalb der natiirlichen Streuung des Versuchsmaterials gelegenen 
Verfestigungseffekt seiner ZerreiBfestigkeit. Andererseits bestehen durchaus 
Anzeichen dafiir, dab die Festigkeitseigenschaften des Glases durch 
plastische Verformung beeinfluBt werden, was vor allem in einer deutlichen 


Herabsetzung der mittleren Spiegelgrébe zum Ausdruck kommt. 
Die vorstehende Arbeit wurde von Herrn Prof. A. Smekal angeregt. 


Halle (Saale), Institut fiir theoretische Physik, Juli 1984. 


') Die entsprechenden Versuchsergebnisse von G. Apelt, a.a.O., finden 
sich in der vierten und sechsten Zeile der dortigen Tabelle 3; sie zeigen ein 
veringere Zunahme von Z, innerhalb erheblich gréBerer Streuungen und kein: 
Verschiedenheit der relativen Spiegelgr6éBen. 
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Die Eigenschaften der reellen Gase auf Grund der 
thermodynamischen Zustandsgleichung. 


I. Der Joule-Thomson-Effekt des Heliums in Abhangigkeit 
vom Druck und von der Temperatur. 


Von Witold Jaeyna (Jaeyno) in Leningrad. 
Mit 2 Abbildungen. (Eingegangen am 26. Juli 1934.) 
}is wird auf Grund der vereinfachten Form der thermodynamischen Zustands- 
leichung 


vp Ry ap 10 Wo t{ 1 1] eb Vp Y I 


im Gebiet von 150 bis 500°C und 0 bis 100 kg/em? die Abhingigkeit des 
Joule-Thomson-liffektes (JT...) vom Druck und von der Temperatur berechnet 
und tabellarisch bzw. graphisch dargestellt. Dabei ist auch eine Erklirung des 
negativen Resultats der von Roebuck und Osterberg durchgefiihrten experi- 
mentellen Untersuchungen tiber die Druckabhingigkeit des J's. bei He gefunden. 
Wir haben infolge der Bearbeitung des Versuchsmaterials im Lichte 
der von uns entwickelten Theorie!) die thermodynamische Zustands- 
cleichung 
RB Pa 


> —_ 


y —y ,e ?P (poe — n° y’ e—cmy (1) 
ry 


erhalten, wobe1 y. p bzw. yp 


vp = hy + pf 


_ die absolute thermodynamische Temperatur 


Kelvin-Skale) und den Druck bzw. die entsprechenden Grében des per- 


; ' yp 
manenten Gleichgewichts bezeichnen, im allgememen eine hyper- 
Y - - We, 
bolisch-quadratische Form (mit der Asymptote y = y_) hat, 7 eine un- 
verade Zahl ist und in der ,,Basisfunktion™ 
p—nwye ™Y, (2) 


deren Nullwerte (bzw. Lésungen) das Boyle-Gebiet umfassen, C bzw. a 
eine ganze Zahl baw. einen einfachen eechten Bruch bedeuten. 


Insbesondere folgt fiir Helium bei nicht zu niedrigen Temperaturen 


—mv 


also fir kleine y,/y, p,/p und n pe ) aus (1) die den Rechnungs- 


yperationen bequem zugiangliche Form 
a 
bVp*\) ‘ 
vp = Ry—ap \10 yy—t(i— lle?!” )| (3) 
') W. Jacyna, S.Derewjankin, A.Obnorsky u. TT. Parfentjew, 
4S. f. Phys. 90, 331, 1934; W. Jaeyna, Acta Phys. Polonica 2, 419, 1934; 
i.a. (im Druck). 











350 Witold Jacyna, 











mit foleenden Werten der dabei auftretenden Konstanten: = 
) 11.82 = Kg \ 0.1085 m6 ‘| 273.99 (0 : 
Ii 211,82 ( 0 <3); a — 0,0,10! 5( ( ) Y, = 218,22 (“ab 
und b = — 0,000 685 (° abs.~1 (kg/m?)~"/s). 

Die Gleichung (5) laBt die Volumenenergie vp!) sowie auch die A 
hingigkeit des Joule-Thomson-Effektes 4, vom Druck und von der Ter, 
peratur richtig wiedergeben. Es ist namlich 

R y 

r _ -a {lO y, —t(1 —I11e")}: 

p | 

weiter aus (4) bel konstantem Druck (i] 
/Ov R 0? 
( ) —-4 alt uf | (54) Jer 
. Ow), p | Op/, 
und somut 
Of A av ; ll day f 
(98) a= Alo($0) Jem —(rendyel. w | 
Op 7 ( p Od yp’, ( p | y, 
wober 7 == b Vp y bezeichnet. Mibt man, wie tiblich, den JTE. a, in 
(°C Atm), so folet aus (6) has 
) | f , . ai 
(My Cy) atm. 114° 44 y, iI (1 LY —) er (cal. Atin.), (7 ™ 
H \ Yo pu 
kg/m? . l , 
WO po H 10333 [= ist und 4 = (calm kg) das mechaniscly 
Atm. 427 

Warmeaquivalent bedeutet. 

Auf Grund der ausgezeichneten Messungen von Scheel und Heuse* - 
haben wir hier mit der fiir uns hinreichenden Strenge die spezifische Wairme(C ba 
im. untersuchten Zustandsgebiet als konstant betrachtet. Setzen wir 
danach angenihert | " keal. 

( p a eae) 00) AU, 

so finden wir in der Tabelle 1, welehe die «,C,-Werte enthalt, die um den erh 

Faktor 1,25 vergréberten JTH.-Werte. 5 
‘O 

Tabelle 1. Die wyCp-Werte (keal/Atm) auf Grund der Gleichung (7). (= 

49C : - 
150 100 — dv 0 

p kg/m? 

O 0 0 0 0 = 

10-4 0,0000. - 00004 — 0,0008 — 0,0015 

l 0,003 1 0.0060 — 0,0091 — 0.0135 

103 — 0.0170 — 0.0290 — 0,0410 — 0,0513 

104 — 90,0300 — 0.0440 — 0.0570 — 0.0660 ” 

105 — 0.0475 — 0.0617 — 0,0711 — 0,0761 ” 

10° - 0.0654 — 00,0744 — 00,0778 — 0.0787 

') W.Jacyna,S. Derewjankin, A.Obnorskyu. T. Parfentjew GmDruck 
2) K. Scheel u. W. Heuse, Ann. d. Phys. 37, 79, 1912: 40, 478, 191. 49. 
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t 9C 


me 100 200 300 400 500 | 
kg m- | : 

0 0 0 0 0 0 | 
10-4 — 0,0026 — 0,0044 — 0,0063 — 0,0087 — 0,01 be 

I -— 0,0234 — 0,0354 — 0,0486 — 0.0628 — 0.0775 
103 —0,0710 —0,0830 0,09 16 — 0,0956 (0),0980 
104 —- 0,0790 0,0835 — 0,0845 — 0,0835 0,0818 
105 — 0,0795 — 0,0797 — 0,0794 0,0793 ~~ 0,0792 
106 — 0,0790 — 0,0790 — 0,0789 — 0,0789 — 0,0789 


Die beiden Reihen von Extremzustinden lassen sich aus der 


Gleichung (7) unter der Bedingung 


f ma : (fir die JTE.-Isobare) 8) 
b\p 
bzw. 
| i 
Pp (. ri) (fir die JTE.-Isotherme) ) 


berechnen, deren Anwendungsgebiete in den Tabellen 2. und 3 enthalten 
sind. Diese Extremzustiinde fallen aber mit den bekannten Inversions- 
punkten zweiter Ordnung!), die durch die Gleichungen 


Ou ‘Ou 
( ) 0 bzw. ( ~ ) 0 
OW/, Op/y 


+ 





bestimmobar sind, nur annaihernd zusammen, weil die Extrembedingungen (8) 


bzw. (9) auf Grund der Gleichungen 


O(n, C d(u,C, 
( in v 0 bzw. ( — ©) 0 
Op /), Op /y 

, a dC, ; 

erhalten sind: demgegeniiber ist im allgemeinen ( - ) = QO wie auch 
Oy 
p 

(dC, 
—— ) = (), 
Op 


fa 


Tabelle 2. Die Extremwerte von w,C, auf den JTE.-lsobaren. 





p kg/m2 10-4 | 103 104 105 106 
t °C _ — (530) 292 164 92,4 
Uy CU, k cal) Atm. —- — (—0,947) - 0.0845 - 0,0799 — 0,790 


1) L. Schames, ZS. f. Phys. 57, 808, 1929; Siehe auch W. Jacyna, ebenda 
49, 270; 51. 292. 1928. 
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Tabelle 3. Die EXxtremzustiinde auf den JTE.-Isothermen. 





t %C 0 100 


pkg m* (oc) 38 500 


200 300 400 500 


2840 560 180 69 


Die JTE.-lsobaren und JTE.-lsothermen sind auch graphisch mat! 


stiblich in den Fig. 1 baw. 2 dargestellt und lassen die von Roebue! 
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Fig.1. Die «)¢')- bzw. angenihert 
die Isobaren des Joule-Thomson- 
Effektes fiir He auf Grund der Glei- 
chung (7). Der allgemeine Charakter 
der Abhingigkeit des JTE. von der 
Temperatur gemili den Versuchen von 
Roebuck und Osterberg im Hoch- 
druckgebiet (Linie R—R). 
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Fig. 2. Die My Cy bzw. angenihert die Iso- 
thermen des Joule-Thomson-Effektes fiir He 
mit den Inversionspunkten zweiter Ordnung 


auf Grund der Zustandsgleichung (7).  Linie 


M—M—M, Ort der Maxima (angenidhert die In- 
versionspunkte zweiter Ordnung). 


und Osterberg!) experimentell erhaltenen Resultate: 1. die bei nicht zu 


medrigen Drucken und Temperaturen beobachtete Unabhangigkeit des 


JT. von? und 2. die scheinbare Unabhangigkeit des JTE. vom Druck, leicht 


erklaren. Letzteres ist besonders aus der Fig. | ersichtlich, wobei das Gebiet 


der Roe bue k schen Versuche 


vekennzeichnet ist. 


mut 


Hilfe der punktierten Line R—L 


Ks findet namlich im gewohnlichen Temperaturgebiet eine merkliche 


Abhangigkeit «, von p nur bei duberst medrigen. bei dem Joule-Thomson- 
aie {ty } 


experiment schwer zuginglichen Drucken statt. 


Len ingrad, Juli 1984. 


'y J. R. Roebuck u. H. Osterberg, Phys. Rev. 43, 60, 1933. 
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Bemerkung uber die Gultigkeitsgrenzen des Theorems 
der praliminaren Auswahl der willkurlichen Funktionen 
in der thermodynamischen Zustandsgleichung. 


Von Witold Jaeyna (Jacyno) in Leningrad. 
(Kingegangen am 11. August 1934.) 

Kiirzlich hat mich Herr Professor Dr. B. M. Kojalowitseh in Lenin- 
grad freundlich darauf aufmerksam gemacht, daf der in dieses Zeitschrift 
abgedruckte Beweis meines Theorems !) vollstandig ist. aber nur unter der 
Bedingung, dab die Temperatur y unendlich sem kann. 

Vor allem ist diese Bemerkuneg insofern interessant, als sie dem seinerzeit 
von Kohlrausch bei der Aufstellung des zweiten Hauptsatzes erhobenen 
EKinwand?) analog ist. In bezug auf mein Theorem erscheint der von 
Herrn Kojalowitsch betonte Umstand durchaus wichtig, weil damit die 
Bedeutung dieses Theorenis noch von einer neuen Seite erklart und gepriift 


‘ der obere Grenzwert der in unserer 


werden kann. In der Tat: es sei y, 
Natur realisierbaren Temperaturen: dann erhalt das oben erwahnte Theorem 
auch in dem Fall die friihere Bedeutung eines Kriteriums der physikalischen 
Realitat?), weil die Zustande im Gebiet y > y,,. definitionsgema, nicht 


existenzfahig sind. 


Leningrad, August 1934. 


') W. Jacyna, S$. Derewiankin, A.Obnorsky u. 'T. Parfentjew, 


ZS. f. Phys. 90, 331, 1934, erstes Theorem, § 1. 2) Vel. z. B. R. Clausius, 
Die mechanische Warmetheorie. Braunschweig 1887. Polemik am Ende des 
Buches; auch F. Kohlrausch, Pogg. Ann. 156, 615, 1875. 3) W. Jacyna, 


Phys. ZS. 26, 622, 1925, besonders ZS. f. Phys. 37, 304, 1926. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 91. 94 
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Beitrag zur Erforschung der Bandenfluoreszenz 
des Cadmiumdampfes. 


Von Janina Swietostawska in Warschau. 
Mit 1 Abbildung. (Kingegangen am 26. Juli 1934.) 


is wurde die Van der Lingensche Fluktuationsbande im Fluoreszenzspektrum 
des Cadmiumdampfes in Abhingigkeit von der Anregungsart untersucht. 
Durch Vergleich der bei demselben Druck des gesiittigten Cadmiumdampfes 
und bei verschiedener Anregungsstrahlung entstehenden Spektra wurde die | 
Veriinderlichkeit des Verwaschungsgrades, der Lage der Maxima und der lang- 
welligen Grenze der Bande in Abhingigkeit von der Anregungsart festgestellt. 
Diese Verinderungen hingen mit der Wellenlinge der Anregungsstrahlune 
zusammen. 


Hinleitung. 


I. Die vorliegende Arbeit wurde zweeks Untersuchung der im 





Fluoreszenzspektrum des Cadmiumdampfes auftretenden Fluktuations- 
bande von Vander Lingen in Abhangigkeit von der Anregungsart vor- 
Yeno beh. 

Was das analoge Problem im Falle der Steubingschen Bande des 
Quecksilbers betrifft, dessen Fluoreszenz bekanntlich derjenigen des Cad- 
miumdampfes weitgehend ahnlich ist, so scheinen folgende Befunde richtig 
zu sein!): a) Die langwellige Grenze der Steubingschen Bande wird mit 
der anwachsenden Wellenlange des anregenden Lichtes in der Richtung 
kurzer Wellen verschoben. b) Je langwelliger das anregende Licht ist, 
desto schmiler die Steubingsche Bande. ¢) Die bei verschiedenen An- 
regungen ausgestrahlten Steubingschen Banden unterscheiden sich im 
alleemeimen dadureh, dab die Fluktuationsmaxima derselben gegeneinander 
verschoben sind. 

Auf Grund der bisherigen Untersuchungen der Fluoreszenz von Cad- 
mimmdampf konnte nicht entschieden werden, ob samtliche analoge 
Schliisse auch hinsichtlich der Van der Lingenschen Bande berechtigt 
selen. Die experimentelle Lésung dieses Problems stellt den Zweck der 
vorliegenden Arbeit dar. Da bei der Untersuchung der Van der Lingen- 
schen Bande mit Hilfe des Hilgerschen Spektrographen (I 1, mittlere 
Dispersion im Gebiete 2200 bis 83000A gleich 3,88 A/mm) in Abhangigkeit 
von der Anregungsart verschiedener Verwaschungsgrade der Maxima 
der Fluktuationsbanden beobachtet wurde, sollte tiberdies auch auf diese 


Krscheinung niher eingegangen werden. 


') S. Mrozowski, ZS. f. Phys. 50. 657, 1930. 
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2. Das mit Cadmium auf die in der Abhandlung von KapuSseinski!) 


beschriebene Weise beschickte Quarzgefal wurde in einem elektrischen 
Ofen untergebracht, in welechem Temperaturen bis 850°C erhalten werden 
konnten. Da das Fluoreszenzgefalb keine Abzweigung zur Druckregulierung 
besab, wurde der Dampfdruck des Cadmiums aus der mit einein geeichten 
Thermoelement gemessenen Temperatur der kiihlsten Stelle ermittelt. 
Der entsprechende Druck des gesittigten Cadmiumdampfes wurde der 
in der genannten Arbeit von KapuSseinski!) aufgefiihrten Tabelle ent- 
nommen. Das Fluoreszenzgefib mit dem = gesiittigten Cadmiumdampf 
von konstantem Druck wurde durch Funkenlicht verschiedener Metalle 
belichtet. die Fluoreszenz wurde in einer zur Belichtungsstrahlung senk- 
rechten Richtung beobachtet. 

Die untersuchte Bande wurde mit Hilfe des oben erwahnten Hilger- 
schen und zweier Fuessschen (12 A/mm, 60A/mm) Spektrographen 
photographiert, unter Anwendung der Platten ,,Opta’ von Lumiere, 
die sich fir das untersuchte Spektralgebiet (2200 bis 3000A) als die emp- 


findlichsten erwiesen. 


Die Verdnderlichkeit der Van der Lingenschen Bande in Abhdngigkeit 
von der Anrequngsstrahlung. 

1. Die V erschiebung der Intensititsmaxima in der Bande. Die Ver- 
inderlichkeit der Lage der Intensitétsmaxima und die Verschiebung der 
Bandengrenze je nach der Anregungsart kOnnen fiir die Van der Lingen- 
sche Bande nicht als festgestellt angesehen werden. da die einzigen bisher 
zur Verfugung stehenden, dies Problem betreffenden Daten von Kapus- 
einski!) dureh Zufall nur ganz besondere Falle zu umfassen scheinen. 
Unter Anwendung der Funkenstrahlung von C, Cd, Zn, Fe und Meg und 
der Quecksilberlampe zur Anregung der Vander Lingenschen Bande, 
erhielt Kapuscinski, ausgenommen die durch Magnesiumstrahlung 
angeregte Bande, welche eime gewisse Verschiebung im Vergleich zu den 
anderen aufwies, in samtlichen tibrigen Fallen innerhalb der Versuchs- 
fehlergrenzen identische Banden. Dies Ergebnis ist wahrscheinlich darauf 
zuriickzufiihren, dal die die untersuchte Bande anregenden Liniengruppen 
der Funkenstrahlung von C, Cd, Zn, Fe, sowie der Quecksilberlampe. 
in benachbarten Gebieten des Spektrums hegen. 

In der vorliegenden Arbeit wurde zur Anregung der Van der Lingen- 
schen Bande Licht moglichst verschiedener Wellenlange gewahlt. Da 

') W. Kapuscinski, Sprawozd. i prace P.T.F. (C. R. Soc. Pol. Phys.) 
8, 6, 1927. 
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in Hinsicht auf die gveringe Intensitit der untersuchten Bande aut die An- 
wendung von zenau monochromatischem Licht verzichtet werden mubte. 
wurden fiir die Anregung soleche Metalle gewahlt, in deren Funkenspektren 
die intensivsten Liniengruppen in bestimmten, méglichst sehmalen Teilen 
des gesamten Anregungsgebietes (2200 bis 3000 A) angehauft auftreten, 
Die folvende Tabelle gibt die Wellenlangen der fiir die Anregung Iials- 
vebenden intensivsten Liniengruppen der verwendeten Strahlungen, nach; 


sinkender Intensitat veordnet, an. 


Tabelle 1. 








Funkenstrahlung Stirkste Gruppen 
Ne ag a ge why 2317—2507 A 
Mn ce oe 6 Sch 2 2558, 2801, 2502, 2771, 2419—2609 A 
es be te 2667—2748, 2327—2632 A 
Ts Be oR‘ 4 2544—2919 (2933—2949, 2776—2712 A) 
i a ee 2?654—3000 A 
ME owe, a es 2791— 2803 A 


Unter Anregung mit den obigen Funkenstrahlungen wurde eine Reihe 
Photographien der Vander Lingenschen Bande bei konstantem Druck 
des gesittieten Cadmiumdampfes von 650°C, der etwa 100 mm He betrug, 
erhalten. An den von diesen Photographien verfertigten Mikrophotographien 
wurde mit Hilfe des selbstregistrierenden Photometers von Moll die Lage 


der Fluktuationsmaxima der Banden ermittelt. 


Die Mebgenauigkeit heb emiges zu wiinschen iibrig, und zwar infolge 
der Sehwierigkeiten, die die eindeutige Ermittelung der Maxima in den 
nicht immer symmetrischen und haufig auch stark verwaschenen Fluk- 
tuationsbanden bot. In manechen Ausnahmetallen, und zwar bei Mg und 
Mn, betrug der Versuchsfehler sogar bis zu einigen Angstrém. Zwecks 
Orientierung tiber die Mebgenauizkeit sind in der Tabelle 2 die Wellen- 
ingen der Fluktuationsmaxima zusammengestellt, welche aus drei ver- 
schiedenen unter gleichen Bedingungen (Anregung durch Fe-Funken- 
strahlung bei gleichem Druck des gesiittigten Cadmiumdampfes) erhaltenen 


Spektra ermittelt wurden. 


Die in den Spalten 1 und 2 mitgeteilten Zahlen wurden aus zwei ver- 
schiedenen, mit Hilfe des Fuessschen Spektrographen (12 und 60 A/mm) 
erhaltenen Spektra, diejenigen der Spalte 3 aus der mit dem Hilgerschen 


Apparat gewonnenen Photographie ermittelt. Die Spalte 4 gibt die ent- 


sprechenden Daten von Kapuscinski wieder. 
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Tabelle 2. 











“aaa” , 3 i 
1 3040.4 A 3040,1 A 3040.9 A 3053 A 
2 2993, 1 2993.1 2992.8 2992 
3 2951,8 2951.6 2952,6 2954 
2921.4 2920,5 2921, 1 2923 
5 2895, | 2895, 1 28945 2896 
6 2869.4 2869.4 2871 
7 2848,0 2848,0 2849 
8 2827.2 2827.9 2830 
9 2808.9 2808.0 9812 
10 2792.5 2792.5 2797 
Tabelle 3. 
Ag Zn Fe Mn Mg 
I 3047,8 A 3045.6 A 3040,6 A 3025.2 A 2978 A 
2 2998.5 2993, 1 2993.3 2983.0 2935.1 
3 2959,4 2956,8 2952,0 2942,4 2R9IY,1 
4 2928,2 2925.6 2921,0 2916.2 2887,0 
5 28993 2896.4 2894.8 2889.7 2848.9 
6 2873,5 2873,4 2869.4 2868.2 
7 2848.2 2851.8 2848.0 28489 
S 2827,2 2829,6 2827.6 2825.7 
v 2808.9 2812,9 2808.4 2808,0 
10 2791,7 2796,4 2792,5 2791,7 
11 2778, 1 2774,3 2775.4 
12 2769.8 2759.6 2759.3 
13 2754.6 
14 2732,0 
15 2720.9 
Lb 2710,2 
17 2697.5 
18 2686.4 
19 2674.5 


Tabelle 3 zeigt die Wellenlangen der Fluktuationsmaxima der unter 





verschiedenen Anregungen erhaltenen Van der Lingensehen Banden. 
tir die durch Funkenstrahlung von Eisen angeregte Bande sind die ent- 
sprechenden Durchschnittswerte der Zahlen der drei ersten Spalten aus 
der Tabelle 2 entnommen. 

Aus der Tabelle ist die Veranderlichkeit der Wellenlangen der Fluk- 
tuationsmaxima klar ersichtlich. Die langwellige Grenze der Bande wird 
lesto mehr in der Richtung kurzer Wellen verschoben, je langwelliger die 
Anregung ist. 

Mit wachsender Ordnungszahl der Teilbanden sinken die Unterschiede 
zwischen den Wellenlingen der analogen Maxima. Wie aus der Tabelle 


rsichtlich ist, haben vom siebenten. Maximum ab alle folgenden innerhalb 
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des Versuchsfehlers die gleichen Wellenlingen. Eine Ausnahme ste! 
nur die durch Funkenstrahlung von Zink angeregte Van der Lingense!} 
Bande dar, welche die obige GesetzmaBigkeit nicht aufweist. 

2. Verdnderlichkeit des Verwaschungsgrades der Intensitédtsmazxin 
der Banden. Oben wurde schon erwaihnt, dai sich bei Benutzung ein 
Spektrographen von hodherer Dispersion eine Veranderlichkeit des Ve. 
waschungsgrades der Maxima in Abhangigkeit von der Anregungsart b 
merken lief. Man konnte namlich beobachten, dab, waihrend die dure 
Funkenstrahlung von Silber, Kobalt, Eisen und Zink angeregten Van der 
Lingenschen Banden gut ausgebildet sind und scharfere Maxima auf- 
weisen, die entsprechenden Maxima der durch Funkenstrahlung von Mangan, 
Magnesium und Chrom in héherem oder niederem Grade verwaschen 
selen. Es mub hier betont werden, dab die Platten niemals iitberexponiert 
baw. verschleiert waren. Fig. 1 gibt als Beispiel einige Mikrophotometer- 
kurven der charakteristischen Typen der Vander Lingenschen Banden 
an. Der Umstand, dai die ausgepragt viellinige Funkenstrahlung von 
Kobalt und Eisen Van der Lingensche Banden mit verhaltnismabig 
scharfen Maxima anregt, waihrend die Funkenstrahlung von Magnesium 
welche praktisch die einzige aktive Linie von 2800 A enthalt, stark ver- 
waschene Van der Lingensche Banden ergibt, zwingt zu dem Schlubi, 
daf die Verwaschung der Maxima, auber der modglichen Uberlagerung 
mehrerer durch verschiedene Liniengruppen angeregten Banden, deren 
Maxima gegeneinander verschoben sind, noch eine andere Ursache haben 
mub. Am einfachsten schien die Annahme zu sein, dali der Verwaschunes- 
erad der Fluktuationsmaxima der Bande von der Wellenlange der Anregungs- 
strahlung abhangig ist. Kime eindeutige Priifung dieser Annahme ware nur 
unter Anwendung eines streng monochromatischen Lichtes zur Anregung 
mdglich, dies wiirde jedoch infolge der geringen Intensitat der Bande be- 
deutende Schwierigkeiten bieten. 

Um den Verwaschungsgrad zahlenmabig auszudriicken, wurde sein 
orientierender Wert auf folgende Weise ermittelt: Unter Anwendung 
einer Reihe von Mikrophotographien, welche mit der gleichen Vergréberung 
und von den mittels desselben Spektrographen erhaltenen Photometer- 
kurven verfertigt wurden, wurden an den letzteren die Verwaschungsgrade 
der einzelnen Maxima als Verhaltnis der Halbweiten der Maxima zu dessen 
Hohe berechnet. Die betreffenden Zahlen sind in den Spalten 4, 5 und 6 
der Tabelle 4 zusammengestellt. Der Durchschnittswert der Verwaschungs 


vrade simtlicher Maxima einer Bande wurde der Verwaschungsgrad der 


Bande genannt. Die diesbeziiglichen Zahlen sind in Spalte 7 der Tabelle 4 
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wegeben. Aus der obigen Definition geht hervor, dab in Grenzfallen, 
elehe einerseits vollkommen scharfe Linien, andererseits vollkommen 


mtinuierliche Spektra darstellen, der Verwaschungsgrad gleich Null 




















ee eee 


Fig. 1. 


Van der Lingensche Banden, angeregt durch Funkenstrahlung von a) Silber, b) Zink, 
Eisen, d) Mangan, e) Chrom. Der Geraden ab entspricht dieselbe Wellenlinge auf allen 
Mikrophotometerkurven. 


zw. unendlich groh wird: fiir simtliche anderen Falle nimmt er die da- 
wischen liegenden Werte an. Zur Charakterisierung der Anregungsart 
ler einzelnen Funkenstrahlungen sind in Tabelle 4 auch die Wellenlangen 


r ersten Maxima der Van der Lingenschen Banden aufgefihrt. 
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Tabelle 4. 








Anregende  Intensivste Spektral- Wellenlingen Verwaschungsgrad der 
Funken- liniengruppen der der ———— saiinentinaitenatiimeies 
strahlung Anregungsstrahlung 1. Maxima 1. Maxima 5.Maxima 10.Maxima Ban 

Ag 2317—2507 A 3047.8 A 25 1,1 1,1 1. 

‘ { 2558, 2801, 2502, ee =o 

; pad : 3045,! 3, 3 2 2 

sae | 2771, 2419-2609 Aj 204% <, 

; 2667 —2748 

 e - , 3040.6 49 ‘ (5 96 

" | 2327—2632 A ; 3040.6 42 3 1,6 oy 
2544—2949, 

Mn (2933 — 2949), ' 3025,2 3,7 3.5 1,2 3.3 
| (2776 —2712 A) 

Mg 2791—2803 A 2978 3,3 4 6. 

('r 2654— 3050 A Vollkommen Sehr grol 

kontinuier- 


liche Bande 


Diese Daten scheinen die Annahme zu bestatigen, dab der Verwaschunys- 
vrad der Van der Lingenschen Bande von der Wellenlange der Anregungs- 
strahlung abhangt. Es ware daraus ferner zu schlieben, dab die kurzwelligere 
Strahlung die Van der Lingensche Bande mit scharferen Maxima anrect, 
wihrend langwelligere Anregung eher zu verwaschenen Banden fiihrt. Die 
vollkommene Kontinuwerlichkeit der durch Funkenstrahlung des Chroms 
angerecten Van der Lingenschen Bande diirfte wahrscheinlich infolge 
einer ganz eigenartigen Uberlagerung von gegene‘nander etwas ver- 


schobenen Banden entstehen. 


Zusammenfassung der Ergebnisse. 

Ks wurde die Van der Lingensche Bande im Fluoreszenzspektrum 
von Cadmium bei Anregung durch Funkenstrahlung von Ag, Fe, Zn, Mg, 
Mn und Cr untersucht, wobei sich die foleenden Resultate feststellen lieben: 

Ll. Die langwellige Grenze und die ersten Fluktuationsmaxima der 
Bande sind von der Wellenlange der Anregungsstrahlung abhangig, und 
zwar werden sie mit anwachsender Wellenlange des Anregungslichtes in 
der Riehtung kurzer Wellen verschoben. 

2. Der Verwaschungsgrad der Maxima hangt ebenfalls von der An- 
regungsart ab, indem er mit steigender Wellenlange der Anregungsstrahlung 
anwiachst. 


Zum Schlub modchte ich Herrn Prof. Dr. S. Pienkowski fiir seine 


wertvollen Ratschlige und sein stetes Interesse an dieser Arbeit meinen 


herzlichsten Dank aussprechen. 
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Zur Systematik der Isotopen. 
Von J. Mattauch in Wien. 


Mit 2 Abbildungen. (Eingegangen am 1. August 1934.) 


i. wird fiir die Méglichkeit stabiler Isotopen die Auswahlregel aufgestellt : es gibt 
keine Isobaren zu den Isotopen ungerader Elemente und es gibt keine Isobaren 
ungerader Massenzahl. E<perimentelle Griinde werden angegeben, die dafiir 
sprechen, dai die meisten noch bestehenden Ausnahmen zu dieser Regel nicht 
als gesichert angesehen werden kénnen. Auf Grund der Auswahlregel und ge- 
wisser empirischer Besetzungsgrenzen wird ein Schema der Isotopen aufgestellt 
und die unausgefiillten Platze noch unentdeckten Isotopen zugewiesen. Es 
zeigt sich, daB fiir die Elemente 43 und 61 kein Platz in diesem Schema iibrig- 
bleibt, was deren auberordentliche Seltenheit erklarlich macht. Das experi- 
mentelle Bild der bekannten Isotope gerader Elemente wird durch das Schema 
gut wiedergegeben. 


Einleitung. Versuche zur Systematik der Isotopen wurden von ver- 
schiedener Seite unternommen, so von W. D. Harkins!?), G. Beck?), H. A. 
Barton’), H.L. Johnston*), H.C. Urey), J. H. Bartlett®) u.a. Da 
allen diesen Versuchen die Ordnung nach denselben beiden Parametern m 
(Massenzahl) und Z (Ordnungszahl) gemeinsam ist, miissen, wie dies auch 
von Harkins und Urey hervorgehoben wurde, alle im Prinzip dasselbe er- 
geben, vorausgesetzt, daB alle dieselben empirischen Daten verwenden. Da 
aber je nach Geschmack des Autors oder den jeweils herrschenden Ansichten 
iiber den Kernaufbau die beiden empirisch gegebenen Parameter in sehr 
verschiedenen Kombinationen und je nach dem Zeitpunkt des Erscheinens 
der Arbeiten verschiedene empirische Daten verwendet wurden, sind die 
Schliisse tiber im System der Isotropen auftretende allfalliige Gesetzmabig- 
keiten und iiber noch fehlende Isotopen recht verschieden. Von Harkins 
wurde als besonders charakteristisch tir die Haufigkeit die sogenannte Iso- 
topenzahl, d. i. m —2Z eingefiihrt und gegen Z aufgetragen. Beck und 
Johnston, deren Schemata praktisch identisch sind, teilen zunachst die 
Massenzahlen m in vier Gruppen von der GréBe 4n, 4n + 1,4 + 2 und 
4n-+ 3, wo n die gréBtméglichste Zahl von «-Teilchen im Kern ist. Innerhalb 


1) W. D. Harkins, Chem. Rev. 5, 371, 1928: siehe dort auch friihere 
Literatur. — *) G. Beck, ZS. f. Phys. 47, 407. 1928; 50, 548, 1928; 61, 615, 
1930. — 3) H. A. Barton, Phys. Rev. 34, 1228, 1929; 35, 408, 1930; siehe auch 
H.C. Urey u. H. L. Johnston, ebenda 35, 869, 1930. — 4) H. L. Johnston, 
Journ. Amer. Chem. Soc. 53, 2866, 1931; 54, 824, 1932. — *) H. C. Urey, ebenda 
53. 2872, 1931. — *) J. H. Bartlett, jr., Nature 130, 165, 1932; Phys. Rev. 42. 
145, 1932; siehe auch H.C. Urey, Nature 130, 403, 1982. 


24* 








362 J. Mattauch, 


jeder Gruppe werden die bekannten Isotopen nach n und m — Z — 2n = } 
der Zahl der ,,freien‘’ nicht an «-Teilchen gebundenen Kernelektronen, ge 
ordnet. Die noch freien Platze innerhalb einer f-Kolonne, fiir die also 
AZ = 2und Am = 4ist, eventuell die am Beginn und Ende jeder Kolonn: 
anschliebenden Plitze werden noch unentdeckten Isotopen zugewiesen. 
Barton und Urey tragen nach m (Protonenzahl) und m —Z (Elektronen- 
zahl) als Ordinate und Abszisse auf, wobei sich Urey durch Verbindung der- 
jenigen Punkte, die um «-Schritte entfernt sind, dem Beck-Johnston-Schema 
auch auBerlich annahert. Bartlett hingegen bevorzugt die Darstellung 
nach Z (Protonenzahl) und m —Z (Neutronenzahl), was praktisch auf das- 
selbe hinausliuft. Neuerdings hat Bartlett!) ein Schema aufgestellt, in dem 
die Kolonnen (4 m/AZ) = 2 vertikal und die Reihen (4 m/4Z) = 3 (Zu- 
nahme um je eine *H-Partikel) horizontal verlaufen. Die in den Kolonnen 


und Reihen fehlenden Plaitze werden durch vorausgesagte Isotopen besetzt. 


Als Arbeitshypothese zur Aufsuchung neuer eventuell seltener Isotopen 
haben solche Betrachtungen ihren Wert, wie am besten die Auffindung des 
“H durch Urey und seine Mitarbeiter sowie des *H, das ebenfalls von Urey 
vermutet wurde, bezeugen. Um eine Gesetzmabigkeit herauszuarbeiten, 
deren Nichtberiicksichtigung, wie ich glaube, das Fehlschlagen mancher 
Isotopenvorhersagen erklart, sollen hier die empirisch gegebenen Zahlen m 
und Z direkt verwendet werden. Wir teilen sie zunachst in die auch experi- 


mentell sehr verschiedenen Gruppen von geradem und ungeradem Z ein. 


Ungerade Ordnungszahlen. Die Elemente ungerader Ordnungszahl Z 
haben — wenn wir dem 1H eine Sonderstellung einriumen — nach der be- 
kannten Astonschen Regel ausnahmslos nur 1 oder 2 Isotopen?). Von 
Z=1 bis 7 (H bis N) besitzt jedes Element ein Isotopenpaar von den 
Massenzahlen m = 2Z und m = 2Z +1. Es sind also alle (m — Z)-Zahlen 
von 1 bis 8 einmal und nur einmal besetzt (m — Z = 0 kommt dem 4H zu). 
Fir Z > 9 sind die, Massenzahlen m stets ungerade und fiir Elemente mit 





2 Isotopen um zwei Einheiten voneinander entfernt ; m — Z ist also gerade’). 





!) J. H. Bartlett, jr., Phys. Rev. 45, 847, 1934. — *) Eine Ausnahme 
hiervon ware das schon O6fters entdeckte und wieder negierte *°Cl, falls sich 
die Beobachtungen von H. Kallmann u. W. Lasareff, ZS. f. Phys. 80, 237, 
1933, bestitigen wiirden. — *) Im Beck-Johnstonschen Schema bleiben also 
fiir n > 3 in den beiden Gruppen 4n und 4+ 2 die ungeraden f-Kolonnen 
unbesetzt, da es Isotopen gerader Massen- und ungerader Ordnungszahlen nur 
fir n< 3 gibt. Alle Isotopen ungerader Ordnungszahl, fiir die n > 3 ist, 
stehen daher in den Gruppen 4 + 1 und 4” + 3, und zwar in den geraden 
f-Kolonnen. 
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f Von m—Z = 10 bis 52 sind mit Ausnahme von 26 alle geraden (m — Z)- 
( Zahlen besetzt; spater werden die nicht besetzten geraden Zahlen haufiger. 
SO Wenn wir das schwerere Rb-Isotop als radioaktiv ausscheiden (siehe 
n spaiter), kommen Doppelbesetzungen unter den stabilen Isotopen nur 
n. zweimal vor, namlich fir m—Z = 20 (?7Cl und 39K) und m—Z = 82 
n @7La und °%Pr). 

vil Bemerkt sei noch, da{b nach H. Schiiler') diese Isotopen sich alle (mit 


= Ausnahme der geraden Massenzahlen von H bis N) von den anderen (ge- 


iS rades Z) dadurch unterscheiden, da sie, wie die Hyperfeinstruktur (HFS.)- 
ad untersuchung zeigt, simtlich halbzahligen Spin und positives magnetisches 


Moment besitzen. 


V Auswahlregel. Die Elemente gerader Ordnungszahl besitzen in der Regel 
rt. weit mehr als zwei Isotopen, jedoch scheint nach einer Ansicht, die auch 


Aston vertritt, die Anzahl der Isotopen begrenzt zu sein. Um nun eine 


“ GesetzmaBigkeit zu finden, der die Anordnung aller geraden Elemente 
sig gehorcht, ist es lehrreich, Fig. 1 zu betrachten, in der die Isotopen der 
‘y Elemente von Z = 29 bis 37 aufgetragen sind, wie sie etwa einer noch vor 
zwei Jahren giiltigen Isotopentabelle entnommen werden konnten. Hier 
a faillt zunaichst auf, daB .)4n und 4,Ge samtliche Platze besetzen, waihrend 
r die Isotopen von 4,5e und ggKr gerade die Platze vermeiden, die von den 
f Isotopen der benachbarten ungeraden Elemente bereits eingenommen sind. 
-. Johnston (I. ¢.) hat eine Unstimmigkeit zwischen dem physikalischen und 
Z dem chemischen Atomgewicht des Se, die inzwischen durch O. Hénig- 
e- schmid?) aufgeklart wurde, durch zwei noch unentdeckte Isotopen ‘%Se 
Nn und ®Se zu erklaren versucht. Diese wiirden sich, wie man auch aus Fig. 1 
oT leicht entnehmen kann, durch Inter- bzw. Extrapolation seiner «-Kolonnen 
n als neue Isotopen ergeben, falls, wie der experimentelle Befund damals 
). lautete, die durch Kreuze durchgestrichenen Punkte wirklichen Isotopen 
it entsprachen. Diese wurden jedoch inzwischen durch K. T. Bainbridge?) 
) als Hydride entlarvt. Es zeigte sich, dab bei Aston, der Zn und Ge in Form 
ihrer flichtigen Methyl- bzw. Tetra-Athylverbindungen verwendet hatte, 
- die Zn-Isotopen zum Betrage von 5,2%, die Ge-Isotopen zu 7,38°% Mono- 
h hydride gebildet hatten. Beim Pb, von dem leider nur mit Hilfe des Methyls 
“ Kanalstrahlen erhalten werden konnten, ist es Aston*) durch Verwendung 
nh aah <p 
ir 1) H. Schiiler u. H. Westmeyer, Naturwissensch. 21, 561, 1933; 
t, H. Schiiler, ZS. f. Phys. 88, 323, 19384. — *) O. Hénigschmid, Natur- 
1 wissensch. 20, 659, 1932. — *) K. T. Bainbridge, Phys. Rev. 39, 847, 1932; 


43, 1056, 1933. — 4) F. W. Aston, Proc. Roy. Soc. London (A) 140, 535, 1933. 
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von Blei-Methyl aus Thorblei (praktisch reinem 7°%Pb) gelungen, den 


Hydrideffekt zu 2,3% zu messen. 


Wie man aus Fig. 1 entnimmt, sind nun auch bei Zn und Ge gerad 
diejenigen Plitze gestrichen, die mit Isotopen von benachbarten ungerade 
Elementen isobar sind: auBerdem fallt auch dasjenige ungerade Ge-Isotop 
(7"Ge), das mit dem ungeraden Se-Isotop (*’Se) isobar ist, weg. Auch sind 
beim Se die von Johnston verlangten beiden Isotopen nach Aston! 
sicher nicht in einem Ausmabhe vorhanden, das gréBer ware als 0,2°%. Wi 
wollen daher fiir die Besetzung der Elemente gerader Ordnungszahl 7 
versuchsweise folgende Auswahlregel aufstellen: Hs gibt keine Isobaren 2u 
den Isotopen ungerader Ordnungszahl und zum Teil dariitber hinaus: Es gibt 
keine Isobaren ungerader Massenzahl. Aston") bemerkt jedenfalls, dal 
Isobaren ungerader Massenzahl sehr selten sind. Isobaren zwischen 
Elementen gerader Ordnungszahl und gerader Massenzahl sind jedoch 


durchaus moéglich und kommen haufig vor. 


Bemerkt sei noch, dai nach Schiller (1. ¢.) die Kerne von geraden Z 
und ungeradem m stets halbzahlgen Spin und teils positives, teils negatives 
magnetisches Moment besitzen, wahrend die Isotopen mit geradem Z und m, 
wo dies aus den Bandenspektren feststellbar ist, den Spin 0 und jedenfalls 


alle unmeBbar kleines magnetisches Moment besitzen. 


Ausnahmen der Auswahlregel. In Fig. 2 sind alle bisher bekannten 
stabilen Isotopen bis einschheBhch Bi (auber Th und U dem letzten massen- 
spektrographisch untersuchten Element) als voll oder halb ausgefillte 
Kreise eingetragen”). Die erste Ausnahme ist §“Rb, das mit ®*Sr isobar 
ist. Sollte sich, wie vielfach angenommen, das schwerere Isotop als fiir die 
6-Strahlaktivitaét des Rb verantwortlich zeigen, so ware es hier iberhaupt 
zu streichen, da die Regel nur fiir die stabilen Isotopen gilt. Die nachsten 
Ausnahmen bilden die beiden Sn-Isotopen 115 und 121, die mit “In 
und *!Sb isobar sind. Sn wurde von Aston in Form des Tetramethyls ver- 
wendet. Nach dem Befund bei den homologen Elementen Ge und Pb ist 
ein Hydridverdacht auch hier nicht ganz von der Hand zu weisen. Ein 
Blick auf die von Aston?) gemessenen prozentuellen Haufigkeiten 
m... 112 114 2115 116 117 +118 119 =120 121 122 124 
% ... 1,07 0,74 0,44 14,19 9,81 21,48 11,09 27,04 2,96 5,03 6,19 


') F. W. Aston, Mass-Spectra and Isotopes. London 1933. S. 145 und 175. 

2) Siehe z. B. die Tabelle in dem zusammenfassenden Bericht des Verfassers, 
Phys. ZS. 35, 567, 1934. 3) F. W. Aston, Proc. Roy. Soc. London (A) 
130. 302. 1931. 
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zeigt, da Sn ein Hydrid des haufigsten Isotops °Sn sein kénnte, fall 
hier zu etwa 11° Hydridbildung auftreten wiirde. Das Verhaltnis de) 
beiden Hiaufigkeiten von 44Sn:'Sn ist zwar bedeutend gréBer, doc! 
stellen beide relativ seltene Isotopen dar, bei denen Haufigkeitsmessunge 
mit groben Fehlern behaftet sind. Jedenfalls sind, falls itberhaupt, nur 11° 
und 121 hydridverdachtig. Wie der Befund von Schiler und Jones! 
am Pb (s. unten) beweist, sind unter Umstanden durch die HFS.-Unter 
suchung noch Isotopen von 1% Haufigkeit nachweisbar. Beim Sn erga) 
die Analyse der HFS.*) jedoch nur zwei magnetisch aufspaltende Isotopen, 
d.h. solehe mit ungerader Massenzahl, nimlich “@*Sn und ™9Sn. Da sich 
durch Intensitatsmessungen die Summe der Haufigkeiten der aufspaltenden 
Isotopen recht genau messen léBt, wie die Arbeiten von Schiiler*) am Hy 
und von Schiiler und Keyston‘*) am Cd zeigen, wire es vielleicht méglich, 
festzustellen, ob beim Sn die Hydridhypothese aufrecht erhalten werden 
kann; in diesem Falle mibte die Summe der Intensitaéten der aufspaltenden 


Linien kleiner als 21° der Gesamtintensitat sein. 


Die naichsten Ausnahmen bilden das seltenste (1,6%) der von K. T. 
Bainbridge®) entdeckten Te-Isotopen, das mit *°Sb, das von Bain- 
bridge als traglich angegebene Te-Isotop 127, das mit ’J, sowie das 
seltenste (0,6°%) Os-Isotop, das mit 18’Re isobar ist. Sollten sich diese als 
echte Isotopen erweisen, so wire die oben gegebene Auswahlregel dahin ein- 
zuschrinken, dal Isobare ungerader Massenzahl mdglichst vermieden 


werden ®). 


') H. Schiiler u. E.G. Jones, ZS. f. Phys. 75, 563, 1932; Nature 129, 
833, 1932. — ?) H. Schiiler u. W. Westmeyer, Naturwissensch. 21, 660, 1933; 
S. Tolansky. Proc. Roy. Soc. London (A) 144, 574, 1934. 3) H. Schiiler. 
Naturwissensch. 18, 895, 1930. — 4) H. Schiller u. J. E. Keyston, ZS. f. 
Phys. 67, 433, 1931. 5) kK. T. Bainbridge, Phys. Rev. 39, 1021, 1982. 

6) Zusatz bet der Norrektur. Man kénnte auch an eine schwache «-Strahil- 
radioaktivitit der fraglichen Te- oder Os-Isotopen oder an eine /-Strahlaktivit at 
der isobaren Isotopen von Sb oder Re denken. Der Liebenswiirdigkeit von 
G. Kirsch und seinen Mitarbeitern Herrn Rieder und Frl. Kara-Michailowa 
verdanke ich jedoch die Feststellung, daB eine solche beim Sb nicht nachweisbar 
ist. Inzwischen wurde mir durch die Liebenswiirdigkeit der Verfasser eine 
Arbeit von M. Wehrli u. E. Miescher in den mir sonst kaum zugiinglichen 
Helv. Phys. Acta 7, 298, 1934 bekannt, in der aus dem Bandenspektrum von 


In J durch Beobachtung an einer Bande (5,7) in Absorption und Emission aut 


die Existenz eines zweiten In-Isotops 'In geschlossen wird. Dieses wiirde 
ebenfalls der Auswahlregel widersprechen, da es mit ™8Cd isobar wire. Es se! 
jedoch darauf hingewiesen, daf durch Beobachtung der HFS. F. Paschen 
u. J.C. Campbell, Naturw. 22, 136, 1934 den Befund Astons, daB In einfach 
ist, bestatigen konnten. 
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Bei den weiteren Ausnahmen beim Hg und Pb handelt es sich dureh- 


wegs um nicht vollstandig gesicherte Isotopen. Beim Pb haben schon 
Schiiler und Jones (l. ¢.) darauf hingewiesen, dab die beiden von Aston 
(j. ce.) mit 0,04 baw. 0,03°% angegebenen Isotopen mit den beiden Tl-Iso- 
topen isobar sind und daB sie Tl-Linien auch in reinem (Akkumulatoren-) 
Blei spektroskopisch stets nachweisen kénnen. Ferner findet Aston nach 
Abzug des Hydrideftektes fiir *°SPbH (?°8Pb ist das haufigste Isotop) 
noch 0,87°% fiir die Masse 209, die er einem echten Isotop zuschreibt. 
Dieses wire mit 7°9Bi isobar. Schiler und Jones behaupten jedoch, dal 
sie es, falls es mit dieser Haufigkeit vorkame, auf ihren Platten hatten nach- 
welsen miissen, was nicht der Fall ist. Sie konnten jedoch das ebenfalls 
seltene (1°%) 24Pb noch vor Aston entdecken. Das Hg-Isotop 203 (0,006 %), 
das mit *%'l'] isobar ware, halt Aston") selbst fiir etwas zweifelhaft. Auch 
beim 197He (0,01%), das mit 19’Au isobar ware, mibte erst sichergestellt 
werden, dafi Verunreinigungen durch Gold zu diesem Betrage ausgeschlossen 
sind. 

Wie wir sehen, lassen sich in den meisten Fallen, bei denen Wider- 
spriche zur Auswahlregel auftreten, experimentelle Griinde angeben, die 
vermuten lassen, dab es sich hier nicht um sichergestellte oder um nicht 
stabile Isotopen handelt. Stets sind es solche, die sich von einem bekannten 
stabilen Kern nur um eine einzige elektrische Elementarladung unter- 
scheiden wiirden?). Wir wollen daher, solange sich der experimentelle Tat- 
bestand nicht andert, an der Auswahlregel festhalten. 

Fehlende Isotopen ungerader Ordnungszahl. Da wir uns bei der Voraus- 
sage von Isotopen gerader Ordnungszahl mit Hilfe der Auswahlregel auf die 
lsotopen der ungeraden Elemente stiitzen werden, soll zunachst versucht 
werden, diese, soweit sie noch nicht untersucht sind, zu erginzen. Nicht 
untersucht sind zunachst Ir und ,,Au. Fiir Au wurden von Aston?) aus dem 
chemischen Atomgewicht 197,2 die beiden Isotopen 197 und 199 vermutet. 
Das letztere wire jedoch mit 19°Hg, das vollkommen sichergestellt ist, 
isobar. Nach der Auswahlregel miiBte Gold daher einfach sein. Die Dis- 
krepanz, die dadurch mit dem Atomgewicht entsteht, ist jedenfalls kaum 
eréBer als die von Bainbridge‘) und Aston®) bei dem ebenfalls einfachen 
Us festgestellte. Letztere scheint jedoch durch Neubestimmung des 
chemischen Atomgewichtes durch G. P. Baxter und J. 8. Thomas®) zu- 

‘) #. W. Aston, l.c. S. 176. — #) Vgl. hierzu den Anhang von G. Beck. 

3) F. W. Aston, l.c. $8.113. — *) K. T. Bainbridge, Phys. Rev. 36, 
1668, 1930. — >) F. W. Aston, Proc. Roy. Soc. London (A) 134, 571, 1982. 


— 6) G. P. Baxter u. J.S. Thomas, Journ. Amer. Chem. Soc. 55, 858, 1933; 
56, 1108, 1934. 
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guusten des massenspektrographischen Befundes aufgeklart zu sein. Bb: 
Au mite das Isotop 199 mit einer Haufigkeit von 10% vorhanden sei: 
um das internationale Atomgewicht zu ergeben. Die vorliegenden HFS. 
Untersuchungen’) haben aber bis jetzt noch keinen Anhaltspunkt fiir sein 
K\xistenz geliefert. Fir Ir gibt die Auswahlregel keine Handhabe, da da 
benachbarte Pt noch nicht untersucht ist. Wir wollen es, ohne uns dara 
festlegen zu wollen, ebenfalls als einfach annehmen, was mit dem Atom 
gewicht vertraglich scheint. Fir Z = 77 und 79 sind daher in Fig. 2 di: 
Massenzahlen 193 bzw. 199 eingezeichnet. 

Weiter sind bis Bi nur zwei ungerade Elemente noch nicht untersucht, 
nimlich Z = 43 (Ma) und Z = 61, fiir das bereits verschiedene Namen voi 
geschlagen wurden, das aber noch immer als unentdeckt gilt. Es ist inter- 
essant, dal fiir diese, die die einzigen Elemente unterhalb Bi darstellen, 
fiir die bisher ein Atomgewicht nicht bekannt wurde, nach der Auswahlrege! 
kein Platz iibrig bleibt. Die einzigen méglichen Massenzahlen fiir Z = 45 
nach den Regeln fiir die Isotopen ungerader Elemente waren: 95, 97, 99 
oder 101. Diese sind durch die relativ haufigen Isotopen der beiden Nachbar- 
elemente, nimlich ®Mo, 97Mo, 9*Ru, !Ru bereits vergeben. Ahnliches 
silt fiir die fiir Z 61 médglichen Massenzahlen: 143, 145, 147 oder 149. 
die durch Nd, Nd, ™7Sim, 9%Sm bereits besetzt sind. Vielleicht kann 
dies eine Erklarung fiir die grobe Seltenheit gerade dieser beiden Elemente 
geben. 

Gerade Ordnungszahlen. Fir die Isotopen gerader Elemente wird man 
dann zu fordern haben: Innerhalb gewisser Besetzungsgrenzen sind all 
Massenzahlen, die nach der Auswahlregel méglich sind, auch tatsachlich vor- 
handen. Als Besetzungsgrenzen scheinen dreierlei in Betracht zu kommen. 
Bezeichnet Z ein beliebiges Element gerader Ordnungszahl und m~ di 
Massenzahl des [sotops von Z — 1 (falls dieses 2 Isotopen besitzt, soll das 
schwerere gemeint sein), sowie m+ die Massenzahl des (leichteren) Isotops 


von Z + 1, so ist die erste Besetzungsgrenze: m~ + 1 bis m* —1. Sie gilt 


bis Z 16 ausschlieblich und wird zum ersten Male von A iiberschritten: 
es gilt daher fiir Z > 16 als zweite Besetzungsgrenze: m~ — 1 bis m* +- 1. 


Diese wird von Se angefangen bis einschlieBlich Sm mehrmals iiberschritten : 
daher wollen wir fiir 32 < Z < 62 als dritte Besetzungsgrenze aussprechen : 
») 


m-~—3 bis m+ + 8, wobei nach der Auswahlregel m~— 2 und m* + 2 


auf jeden Fall verboten sind. Denn entweder sind diese Platze dureh ein 


') R. Ritschl, Naturwissensch. 19, 690, 1931; J. Wulff, Phys. Rev. 44. 
512, 1933. 
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zweites Isotop des benachbarten ungeraden Elementes oder durch ein 
[sotop ungerader Massenzahl eines benachbarten geraden Elementes nach 


}. der ersten Besetzungsgrenze bereits besetzt. Fir Z > 64 ist wiederum die 
' zweite Besetzungsgrenze nirgends tiberschritten. 


Wie man sieht, ordnen sich die in diesem Jahre entdeckten insgesamt 

49 Isotopen des H, Ar, Ca, Ti, Rh, Hf und der seltenen Erden (in Fig. 2 

a durch halb ausgefiillte Kreise © hervorgehoben) ausnahmslos diesem 
Schema ein. Die bisher unbesetzten Plitze wird man noch unentdeckten 
|  Isotopen zuweisely. Es sind dies bis zu Bi hinauf nach der ersten Besetzungs- 
it , vrenze: "He, “Fe, 8Fe, ©Ni, ®Ni, 14Pd, 3©Pd, 1%Pd, 4Ba, 164Sm, 
Y 14Gd, ™Dy, Yb, ™*0z, 194 195)%, 6h, Far Z >16 kommen 
Y- nach der zweiten Besetzungsgrenze noch hinzu: *®Ca, “Ti, **Ti, *6Cr, Fe, 
nN. 64N 1, 840r. 90Sr. 887 r. 102Pq, 188 Pq. 132 3a. 140B a. 1380.0, 140N qd, 152(Gd. 
= ISPy, W6Py, 6p, 16SY}, IMAP{F, ISP, SOW, 194(s, 192]. 1984. 
43; Zwischen Z = 34 und 62 waren nach der dritten Besetzungsgrenze noch 
94) anzufiigen: 7Se, Kr, 8Sr, 9Sr, %Zr, Mo, Ru, pd, Uepd, 106¢ 4, 
r- 120Te, 89Ba, M2Ba, 6Ce, M4Ce, “8Nd. In Fig. 2 sind die nach der ersten, 
les zweiten bzw. dritten Besetzungsgrenze eingefiigten Isotopen mit ©, © 
9. bzw. © bezeichnet. Auberdem fiigen sich dem Schema auch die in Fig. 2 
Wn mit einem Fragezeichen versehenen Isotopen ein, fiir die in der Literatur 
it der experimentelle Befund widersprochen oder als fraglich oder vorlaufig 
angegeben ist; mit Ausnahme des schon erwahnten ’Te. Obwohl die 
Z-Grenzen der Perioden, fiir die cie Besetzungsgrenzen gelten, keinesfalls 
Il, als gesichert angesehen werden kénnen, sei doch auf die Periode 16 kurz 

1\ 


hingewlesen *). 


‘ni. Die hier vorausgesagten Isotopen (mit Ausnahme von }*Ba und }88Nd.) 
li ergeben sich auch durch Inter- bzw. Extrapolation der f-Kolonnen des 
as Beck-Johnstonschen Schemas, vorausgesetzt, daB die Auswahlregel be- 
ps ricksichtigt wird. Diese auBert sich in diesem Schema derart, dab in den 
ilt - 

li: 1) Zusatz bei der Korrektur. Nach einer eben erschienenen kurzen Mitteilung 
1. von F. W. Aston, Nature 134, 178, 1934 sind bei Ni die beiden hier nach der 
|. Besetzungsgrenze vorausgesagten Isotopen ®*Ni und ®'Ni bereits aufgefunden. 
Auch ®Ni und ®*Ni, die nach der 2. und 3. Besetzungsgrenze folgen, sind wahr- 
n: scheinlich gemacht. Bei Cd wurde auBer der Bestitigung der bereits bekannten 
» Isotopen das nach der 3. Besetzungsgrenze folgende }°6Cd entdeckt und von 
den beiden in Fig. 2 als fraglich eingetragenen Isotopen }°Cd jedoch nicht 
'8Cd bestitigt. Ferner gibt. Aston als schwichstes Isotop '*Cd an. Dieses 
wurde der Auswahlregel (isobar mit '5In) widersprechen. Auch hier ist man ver- 
AS. sucht, an ein Hydrid des hiufigsten Isotops "*Cd (Cd ist mit Zn homolog) zu 

denken. 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 91. 
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Gruppen 4” + 1 und 4 + 38 in jeder n-Zeile ein und nur ein Isotop steht 
In den Gruppen 4 und 4 + 2 hingegen gibt es zahlreiche isobare Paar: 
und auch Triplette. Jedoch gibt dieses Schema keine Handhabe dafiir, 
wieweit die Kolonnen extrapoliert werden sollen, da Besetzungsgrenzen 
fehlen. 


Es ergibt sich demnach nach der Auswahlregel unter Einhaltung der 
Besetzungsgrenzen und unter Zugrundelegung der Isotopen der ungerade 
Elemente fiir die Isotopen der geraden Elemente folgendes Bild: Fir Z < 6 
besitzt jedes das Isotopenpaar 2Z und 2Z + 1, ebenso wie bei den unge- 
raden Klementen. Fir Z > 8 hingegen besitzt jedes gerade Element mehr 
als 2 lsotopen. Bis Z = 16 sind es je drei um eine Einheit verschiedene 
Isotopen, da die dazwischenliegenden Elemente einfach sind und _ jede 
vierte ungerade Massenzahl besetzen. Da bei *“Cl und 3°K eine Doppel- 
besetzung einer geraden (m— Z)-Zahl stattfindet, sind fiir das dazwischen- 
hegende Ar nur Isotopen gerader Massenzahl méglich. Dasselbe gilt fiir das 
zwischen La und Pr liegende Ce. Tatsachlich gibt es auBer Ar und Ce nur 
noch zwei bereits untersuchte gerade Elemente (He, Fe), fiir die noch 
kein lsotop ungerader Massenzahl bekannt ist. Da von Cl angefangen bei 
den ungeraden Elementen mehr als ein Isotop méglich ist und gleichzeitig 
fiir Z = 18 die Besetzungsgrenzen fiir die geraden Elemente sich erweitern, 


sind hier mehr als drei Isotopen méglich. Stets ist mit Ausnahme von Ar 


und Ce eine Gruppe von drei oder fiinf Isotopen ausgeprigt, deren Massen- 
zahlen sich nur um eine Einheit unterscheiden. Die Fiimfergruppen treten 
dort auf, wo bei den benachbarten ungeraden Elementen gerade (m — Z)- 
Zahlen unbesetzt geblieben sind. Diese Gruppen beginnen und enden stets 
mit gerader Massenzahl. AuSerdem sind vielfach eine und fiir Z > 32 zwei 
gerade Massenzahlen unter- und oberhalb dieser Gruppen besetzt. Inwieweit 
dieses Bild durch den experimentellen Tatbestand bestatigt wird, liest man 
leicht aus Fig. 2 ab. 
Anhang. 
Ich verdanke die Kenntnis der vorstehenden Note der grofen Liebens- 


wirdigkeit von Herrn Dr. Mattauch und méchte mir gestatten, derselben 
eine kurze theoretische Bemerkung anzufiigen. 

Mattauch kommt in seiner Untersuchung zu dem interessanten 
Resultat, da in keinem Fall die Existenz zweier stabiler isobarer Kerne 
vollkommen sichergestellt erscheint, welche sich nur um eine elektrische 


Elementarladung unterscheiden. 





rr (Ts 


rrp 


O] 








ft 





Zur Systematik der Isotopen. dtl 
A 


Nach der gegenwirtigen Theorie des 6-Zerfalls!) miissen sich zwei der- 


irtige Kerne stets unter Aussendung eines positiven oder negativen Elektrons 


ineinander umwandeln, solange nicht die Bedingung 


AE < (m+m’)-e (1) 
erfillt ist. AH — AM- c bezeichnet darin die Energiedifferenz der beiden 


betrachteten Kerne, m die Elektronenmasse und m’ die Masse eines zweiten, 
formal eingefiihrten Teilchens (Neutrino). Obwohl tber den Wert von m’ 
noch keine endgiiltige Angabe gemacht werden kann, so stimmen die ver- 
schiedenen Autoren doch darin iiberein, dali m’ nicht erheblich gréBer 
als m sein kann (Fermi: m’ == 0; Beck und Sitte: m’ = m). 

Da AF nach (1) klein im Vergleich zu den iiblichen Massendefekten ist, 
kann die Bedingung (1) innerhalb des Systems der Isotope nur in wenigen 
Fallen erfiillt sem und auch dann ist die relative Bindungsfestigkeit der beiden 
Kerne gemaB (1) derart gering, daB bereits aus energetischen Griinden nur 
geringe Mengen der jeweils energiereicheren Kernart zu erwarten waren. 
Selbst im Falle des Neutrons bestehen heute noch Zweifel beziiglich seiner 
Stabilitat in bezug auf das Proton. 

Wenngleich also die heutige Theorie das gleichzeitige Auftreten zweier 
Kerne von der genannten Art nicht notwendigerweise in allen Fallen aus- 
schlieBt, so liefert sie doch einen Hinweis auf das von Herrn Mattauch 
gvefundene Verhalten. G. Beck. 


Wien, I. Physikalisches Institut der Universitat. 
1) Vel. z. B. den Bericht des Verfassers fiir die International Conference 
on Physic, London 1934. 





Die Struktur des Ozon-Molekiuls und seine Banden 
im Ultrarot. 


Von G. Hettner, R. Pohlman und H. J. Schumacher in Berlin. 
Mit 5 Abbildungen. (Eingegangen am 9. August 1934.) 


Das ultrarote Spektrum des Ozons wird vom sichtbaren Gebiet bis 12 p neu auf- 

genommen und bis 27 wu erstmalig gemessen. Die bei 7,6 uw liegende, bisher als 

Grundschwingung des O, angenommene Bande wird als vom N,O, herriihrend 

nachgewiesen. Kine neue intensive Ozonbande wird bei 14,1 » aufgefunden. 

Das Molekiilmodell wird eingehend diskutiert. Als wahrscheinlichstes Modell 

ergibt sich ein gleichschenkliges Dreieck mit einem halben Winkel an der Spitze 
von 19,5°. 

Etliche Arbeiten beschaftigen sich bisher mit dem Ultrarotspektrum des 
Ozons'). Dies hat seinen Grund darin, daB8 nach Erforschung vieler zwei- 
atomiger Molekiile das Ozon infolge seiner drei gleichen Kerne einen be- 
sonders interessanten Fall eines mehratomigen Molekiils darstellt. 

Die hauptsdéchlichen Mangel der friiheren Arbeiten bestehen darin, dal) 
einmal nicht die geniigende Reinheit des Ozons garantiert war, da gerade 
das Ozon bekanntlich chemisch auBerst aggressiv ist und bei den bisher 
benutzten Darstellungsmethoden haufig in Begleitung von Stickoxyden 
auftritt, so dab es unsicher war, welche der gefundenen Banden wirklich 
dem Ozon zuzuschreiben waren. Ferner wurden die Messungen nur bis 
etwa 12 uv ausgedehnt, so dab man gezwungen war, die Eigenfrequenzen bei 
lingeren Wellen zu berechnen. Hierbei kommen die einzelnen Autoren zu 
den verschiedensten Ergebnissen?). 

Die vorliegende Arbeit sollte nun endgiiltig die Lage der vermuteten 
Kigenfrequenzen klaren. Hierzu wurden die Messungen bis 27 w aus- 
gedehnt. Auferdem erschien es erforderlich, unter den mannigfachen Un- 
stimmigkeiten innerhalb des schon untersuchten Spektralgebietes zu ent- 
scheiden durch nochmalige Messungen an mdglichst reinem Ozon. 


1) K.Angstrém, Arch. f. Mat., Astron. och Phys. 1, 347, 395, 1904: 
KE. Ladenburg u. E. Lehmann, Ann. d. Phys. 21, 305, 1906; E. Warburg 
u. G. Leithauser, ebenda 23, 209, 1907; 28, 313, 1909; S. L. Gerhard, 
Phys. Rev. 42, 622, 1932; G. Hettner, R. Pohlman, H. J. Schumacher, 
Naturwissensch. 21, 467, 884, 1933. — #) 8. L. Gerhard, l.c.; R. M. Badger 
u. L. G. Bonner, Phys. Rev. 43, 305, 1933; W. S. Benedict, ebenda, 8S. 580; 
A. Jakowlewa u. V. Kondratjew, Phys. ZS. d. Sowjetunion 1, 471, 1932: 
O. R. Wulf, Proc. Nat. Acad. Sci. 16, 507, 1930; O. R. Wulf u. H. Melvin. 
Phys. Rev. 38, 330, 1931; G. B. B. M. Sutherland u. S. L. Gerhard, Nature 
130, 241, 1932. 





Sai 
wii 
er 

Zul 
Ph 


Zul 


nul 
Sat 
fliis 
(Fi, 


mit 
mit 
was 
Anl 
Rei 
zur 


gee 


den 
iibe 
Pest 
wel 


bei 





Die Struktur des Ozon-Molekiils und seine Banden im Ultrarot. 373 


Die Darstellung des Ozons. Das Ozon wurde durch Ozonisieren von 
Sauerstoff gewonnen. Der Sauerstoff wurde durch Elektrolyse von 30 %iger 
wisseriger Kalilauge dargestellt. Zur Befretung vom Wasserstoff strémte 
er durch ein geheiztes mit Palladiumasbest gefiilltes Rohr, und hernach 
zum Trocknen durch eine Waschflasche mit Schwefelséure und ein mit 
Phosphorpentoxyd gefiilltes Rohr. Um mitgerissenen Staub oder Trépfchen 
zuruckzuhalten, war ein Schottsches Glasfilter eingeschaltet. 

Der auf diese Weise gereinigte und getrocknete Sauerstoff gelangte 
nunmehr in einen dreiréhrigen Siemensozonisator. Das gewonnene Ozon- 


Sauerstoffgemisch wurde in einer mit Quare-Manometer 
F M« A 





flissiger Luft gekihlten Falle 
(Fig. 1) ausgefroren. as 

Da bekanntlich Ozon sehr leicht 4 [ a. 4 
mit Verunreinigungen, insbesondere 4 <= I, 








mit organischen Substanzen reagiert, T 5 
was einmal haufig zu Explosionen 
Anlafi gibt, andererseits aber seine Nl, 
Reinheit in Frage stellt und es somit 

zur Messung seines Spektrums un- Fr 0, +0, 
geeignet macht, wurden in der ganzen Fig. 1. 

Apparatur keine gefetteten Hahne, 

sondern an ihrer Stelle Bodensteinsche Glasventile’) (V,;— V5) ver- 
wendet. Obwohl wir im Vorratsgefaif haufig annaihernd 100°%iges Ozon 
von tiber einer Atmosphare Druck hatten, trat niemals eine Explosion ein. 

Um das Ozon zu konzentrieren, wurde Ve geschlossen und dann durch 
V, und V, der Sauerstoff abgepumpt, zunachst mit der Wasserstrahl-, dann 
mit der Diffusionspumpe. Durch mehrmaliges Verdampfen, Wiederaus- 
frieren und Pumpen erhalt man iiber 98 %iges Ozon (Rest O,). Die Kugel K 
diente als Puffervolumen, um nach dem Verdampfen keinen allzu groBen 
Ozondruck zu haben. 

Das Absorptionsrohr R wurde iiber die Abschmelzstelle A mit der 
Apparatur verbunden. Der Druck wurde mit einem Bodensteinschen 
(Quarzspiralmanometer M gemessen, das als Nullinstrument diente. Nach- 
dem F& tiber V, und V, evakuiert und das Ozon in F verdampft war, wurde 
tuber V,— V, der gewiinschte Druck in R eingelassen. Darauf wurde V, 
geschlossen, das Ansatzrohr S mit fliissiger Luft gekiihlt und so das Ozon 
weitgehend ausgefroren. Es wurde dann nochmals gepumpt und schlieBlich 
bei A abgeschmolzen. 


-1) M. Bodenstein, ZS. f. phys. Chem. (B) 7, 387, 1930. 
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Darstellung des Stickstoffdioxyds. (Als kiimstliche Verunreinigung. 
Das NO, warde durch Erhitzen von Bleinitrat [Pb (NO,),] entwickelt. 
Ks wurde tiber Phosphorpentoxyd getrocknet und einen Tag mit Sauer- 
stoff stehengelassen, um etwaige Spuren von NO zu oxydieren. Dann 
wurde ausgefroren und der Sauerstoff abgepumpt. Das feste NO, baw. N,( ), 


war farblos wei. Das Vorratsgefib fiir NO, wurde durch das Ventil V. 


mit der Apparatur verbunden. Um einen kleinen, aber doch geniigend genau 
bestummten Druck von NO, in R zu haben, wurden 10 bis 20mm NO, 
in FR eingelassen und dann mit Sauerstoff auf mehrere hundert Millimeter 
aufgefillt. Durch Abpumpen auf Drucke, die sich noch recht genau am 
Quecksilbermanometer ablesen lieben, konnten auf diese Weise geringe 
Mengen von NO, erhalten werden. 

Das NO, setzt sich mit Ozon umgehend in N,O; um. In einem Ozon- 
Stickstoffpentoxydgemisch sind stets germge Mengen von N Og, enthalten, 
da sich dieses bei der allerdings bei Zimmertemperatur noch recht langsam 
statthabenden Reaktion zwischen N,O; und O, bildet?). 

Die Apparatur zur Aufnahme des Ultrarotspektrums war im wesent- 
lichen eine normale Ultrarotapparatur mit Spiegelspektrometer und 
60°-Prisma. Fir die verschiedenen Gebiete wurde entsprechend ein Flub- 
spatprisma, KCl-Prisma und K Br-Prisma?) verwandt. Als Strahler diente 
ein Nernst-Brenner, der durch Akkumulatoren geheizt wurde und sehr 
konstant gehalten werden konnte. Die Strahlung ging iiber einen Hohl- 
spiegel durch ein 30cm langes Absorptionsrohr. Dieses bestand aus Glas 
und war vorne und hinten durch K Br-Fenster verschlossen, die auf die 
Weise angebracht waren, daB sie auf die plan geschliffenen Flanschen des 
Glasrohres méglichst dicht aufgelegt und nur rings herum mit Pizein ver- 
kittet waren. Hierdurch wurde erreicht, dafi das Ozon nur iiber einen langen 
Diffusionsweg mit dem Kitt reagieren konnte und die Gefahr der Zersetzung 
und der Explosion nach Méglichkeit herabgesetzt wurde. Unten an dem Rohr 
befand sich eine Ausfriervorrichtung, so dab die Durchlassigkeit des leeren 
bzw. gefiillten Rohres gemessen werden konnte. Die austretende Strahlung 
gelangte iiber das Spektrometer und einen Hohlspiegel in ein Hettnersches 
Radiometer). Als Verschlubklappe diente bei kiirzeren Wellen ein Blech- 
schirm, bei langeren Wellen zur Ausschaltung falscher Strahlung eine 
Glas- oder Flufspatplatte. 





!) H. J. Schumacher u. G. Sprenger, ZS. f. phys. Chem. (B) 2, 267, 1929; 


ZS. f. angew. Chem. 42, 697, 1929. — ?) Das KBr-Prisma wurde uns von 
Herrn Prof. Pohl, Géttingen zur Verfiigung gestellt, wofiir wir ihm auch 
hier unseren besten Dank aussprechen. — *) G. Hettner, ZS. f. Phys. 47. 


499, 1928. 
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Die Struktur des Ozon-Molekiils und seine Banden im Ultrarot. 


Die Aufnahme der Radiometerausschlage erfolgte nicht wie gew6hnlich 


durch Fernrohr und Skale, sondern durch eine halbautomatische Registrier- 
vorrichtung. Durch eine Linse von langer Brennweite wurde ein reelles Bild 
einer Fadenlampe tber den Radiometerspiegel auf die Trommel einer 
photographischen Registriervorrichtung von Kipp & Zonen geworfen. Die 
‘Trommel wurde mechanisch mit dem Spektrometer verbunden, so daf das 
Uhrwerk Trommel und Spektrometer gemeinsam in langsame Rotation 
versetzte. Die Radiometerausschlage zeichneten sich somit als Ordinate, 
die Spektrometerdrehung bzw. Wellenlange als Abszisse auf. Um die genaue 
Wellenlange, unabhangig vom toten Gang des Ubertragungsmechanismus, 
auf den Registrierstreifen zu tibertragen, dienten Quecksilberkontakte an 
der Spektrometertrommel, die durch Betatigung einer Blinklampe die genaue 
Stellung des Spektrometers auf dem Registrierstreifen mit einkopierten. 
Die Registrieranlage hat den Vorteil, daB sie eine wesentlich schnellere 
Messung gestattet, was sich in Anbetracht des verhaltnismafig schnellen 
Ozonzerfalls als sehr giinstig erwies. Andererseits bietet diese Art der Messung 
noch mannigfache Vorteile, indem man z. B. — ganz abgesehen von der 
groberen Bequemlichkeit — die Lage der Absorptionsstellen sofort iibersieht, 
zweitens, dafi man infolge der kontinuierlichen Messung das ganze Spektrum 
mit der maximal erreichbaren Auflésung durchmessen kann, was bei Einzel- 
ausschligen nur mit sehr erheblichem Zeitaufwand midglich ist. “Ferner 
laft sich an einer derartig registrierten Kurve auf den ersten Blick ent- 
scheiden, ob kleine Schwankungen auf Brownscher Bewegung des Radio- 
metersystems beruhen oder echten Absorptionen entsprechen. Erstere sind 
namlich héchstens in der GréBenordnung der Schwingungsdauer des Radio- 
meters, letztere miissen aber mindestens die Breite der spektralen Auf- 
lésung zeigen. Da das Registriertempo so gewahlt war, dafi das Durchlaufen 
der Spaltbreite die 5- bis 10fache Schwingungsdauer in Anspruch nahm, 
unterschieden sich die statistischen Schwankungen merklich von den echten 
Absorptionen, so dai erstere nachher in der Kurve leicht ausgeglichen 
werden konnten. 

Kine gewisse Schwierigkeit jedoch besteht bei einer derartigen halb- 
automatischen Registrierung im Konstanthalten des Nullpunktes, da seine 
Veranderung in den Ausschlag mit eingeht. Deshalb wurde der Nullpunkt 
erst einkopiert, nachdem mdglichst konstante 4uBere Bedingungen gewahr- 
leistet waren. Nach etwa 4 Minuten MeBdauer wurde der Nullpunkt erneut 
geprift und nur bei geniigender Konstanz einkopiert und die Messungen 
fortgesetzt, so daB sich schlieblich eine gewisse Anzahl Nullpunktsbestim- 
mungen unterhalb der eigentlichen MeBkurve befanden. Durch diese wurde 
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eine Kurve gezogen und die Differenz zwischen ihr und der MeBkurve al 
Ausschlag verwertet. Hierbei miissen unkontrollierbare Nullpunkts- 
schwankungen zwischen den Nullpunktsbestimmungen allerdings als Fehle 
eingehen, aber die Messung wird um so zuverlassiger sein, je konstanter di 
Nullpunktslage ist, oder je weniger ihr Gang von dem linearen abweicht 
Dies labt sich in der Tat in ganz wesentlichem Mae erreichen durch ent- 
sprechend gut durehgebildete Schutzvorrichtungen gegen fremde Strahlune 
und gegen Luftstrémungen, und zweitens dadurch, da die Messungen haupt- 
sichlich in der Nacht ausgefiihrt wurden, wo die Temperaturkonstanz ein: 
ungemein giinstigere ist. Um endlich vollig sicher zu gehen, wurde zur Prob, 
eine komplizierte Bande eines nicht zerfallenden Gases nach der normalen 
Methode der Einzelausschlige vermittelst Fernrohr und Skale gemessen 
und hernach mit dem Registrierverfahren aufgenommen. Dabei zeigte sich 
eine durchaus befriedigende Ubereinstimmung. 

Der Gasdruck im Absorptionsrohr betrug zwischen 130 und 300 mm, 
je nach der Intensitat der zu messenden Banden, und ist in den Figuren ver- 
merkt. AuSerdem konnte ein geringer Partialdruck von N QO, als kiinstliche 
Verunreinigung zugesetzt werden. Die eingetragenen Punkte entsprechen 
den Stellen, an denen aus den Registrierkurven die Durchlassigkeit berechnet 
wurde. Ihre Lage ist somit ganz willkiirlich, ihre Dichte entspricht ungefahr 
der jeweiligen Auflésung. 


Ergebnisse. 

Diskussion des Spektrums. 3,28 w (8050 em). An dieser Stelle zeigt 
sich eine schmale Bande (Fig. 2). Sie wurde dreimal bei verschiedenen 
Ozondrucken aufgenommen, wobei die Absorptionen ungeféhr dem Beer- 
schen Gesetz entsprachen, so dab sie mit Bestimmtheit dem Ozon zuzuordnen 
ist. Allerdings ist die Bande sowohl von Angstrém (l. ec.) als auch von 
Ladenburg und Lehmann (I. c.) nicht aufgefunden worden, was vor- 
nehmlich durch ihre verhaltnismabig geringe Intensitaét und ihre grobe 
Scharfe zu erkliren ist, zumal Angstr6m nur an ozonreichem Sauer- 
stoff gemessen hat und obendrein bei ihm das Grundspektrum gerade 
an dieser Stelle einen ungemein scharfen Abfall zeigt. Bei Ladenburg 
und Lehmann liegt die Bande gerade zwischen zwei MeBpunkten und wurde 
sO weginterpoliert. 

3,57 u (2800 cem-!). Diese Bande zeigt Ubereinstimmung mit Laden- 
burg und Lehmann und wurde zweimal bei verschiedenen Drucken autf- 
genommen. In der Messung von Angstrém ist sie aus den gleichen 


Griinden wie oben nicht vorhanden. 
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An der Stelle 4,25 vu ist die Kurve (Fig. 2) punktiert gezeichnet, da hier 


die C O,-Bande in Erscheinung trat. Um festzustellen, ob es sich tatsachlich 
um eine Verunreinigung des Ozons handele, oder ob die Zunahme der 
Zimmerkohlensaure wahrend der MeBbdauer infolge der Atmung des Beob- 
achters schon die CO,-Absorption bewirke, wurde die Reihenfolge der 
Messungen bei gefiilltem und leerem Absorptionsrohr miteinander vertauscht. 
War die Kohlenséure als Verunreinigung im Absorptionsrohr enthalten, so 
mute das Auftreten ihrer Absorption von der Reihenfolge der Messung 
unabhangig sein; hatte aber die Absorption ihren Grund darin, daB sich 
waihrend der Messung der Kohlensaéuregehalt der Luft langsam steigerte, so 
mubte beim Vertauschen statt emer Verringerung der Durchlassigkeit eine 
etwa ebenso starke Vermehrung, also eine Durchlassigkeit von tiber 100% 
vorgetauscht werden. Dieses letztere zeigte sich in der Tat, so dab eine 
Verunreinigung und auch eine merkliche Absorption des Ozons selbst aus- 
ceschlossen erscheint und die Kurve an der Stelle durchgezeichnet werden 
konnte. 

4,75 p (2105 cem-!). Samtliche Autoren fanden hier mit groBer Uber- 
einstimmung eine scharf ausgepragte intensive Bande. 

5,75 w (1740 em-"). Hier befindet sich im Einklang mit Angstrém 
und Ladenburg und Lehmann (Il. ¢.) eine schwachere Bande. Gerhard 
hat an dieser Stelle nicht gemessen, da er die Frequenz als Oberschwingung 
der N,O;-Bande bei 11,88 wansieht. Wie hernach gezeigt werden wird, gehort 
die Absorption von 11,88 u mit Bestimmtheit dem N,O; an, desgleichen 
die noch weit intensivere Bande bei 7,6 u, da beide in reinem Gas zum Ver- 
schwinden gebracht werden konnten. Der Umstand, dali die Bande bei 
5,75 uw erhalten blieb, trotz Verschwindens ihrer ,,Grundbande™ bei 11,88 wu 
deutet darauf hin, dafi sie dem Ozon angehoért. Allerdings beruht dieser 
SchluS auf der Annahme, daB die 5,75 u-Bande des N, O; die Oberschwingung 
der 11,88 y-Bande und somit nicht intensiver als diese ist. 

6,7 w (1498 em-!). An dieser Stelle fand Angstrém (lI. ¢.) eine sehr 
schwache Absorption, die er mit dem Vermerk ,,etwas unsicher* versieht, 
bei Ladenburg und Lehmann (I. ¢.) ist sie auBerordentlich schwach und 
in Fig. 2 tiberhaupt nicht vorhanden. Der Sicherheit halber wurde dreimal 
bei verschiedenen Gasfillungen und Drucken gemessen. 

7,6 w (1315 em~!). Diese Bande ist von Ladenburg und Lehmann, 
und von Gerhard (Il. ¢.) bei 7,4 uw aufgefunden. Obwohl sie verhaltnismabig 
intensiv sein sollte, zeigte sich bei uns trotz mehrfacher Messungen nicht die 
veringste Andeutung von ihr. Das Fehlen einer einzelnen Bande deutet schon 
mit ziemlicher Sicherheit auf ihren Ursprung aus Verunreinigungen hin 
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wenn die iibrigen Banden mit hinreichender Intensitét vorhanden sind und 
ihrerseits die geniigende Konzentration des absorbierenden Gases verbiirgen. 
Um endlich die Art der Verunreinigung festzustellen, wurden zu 180 mm 
Qzon 1,7 mm NO, beigemischt. In der Tat trat nunmehr eine Absorption 
von 50% bei 7,6 w ein! Hierdurch ist gezeigt, dab diese Bande, die in den 
meisten Arbeiten als Grundfrequenz des Ozons angesprochen wird, nicht dem 
OQzon, sondern dem N,O,; angehort. 

9,65 « (1037 em-!). Hier hat das Ozon in Ubereinstimmung mit simt- 
lichen Autoren seine starkste Absorption (Fig. 3). Diese Bande ist als eine 
der Grundfrequenzen des Ozons anzusehen. Leider reichte die Auflésung 
des Prismenspektrometers nicht aus, um mit Sicherheit zu entscheiden, ob 
es sich um eine Doppelbande handelt oder nicht. Jedoch sei fiir die Fein- 
auflésung auf die Arbeit von Gerhard (l.c¢.) verwiesen, sowohl was die 
Bande bei 9,65 u als auch bei 4,75 u anbelangt. 

11,38 w (880 cm). Samtliche Messungen zeigten in diesem Bereich 
nicht die geringste Absorption. Da bereits Gerhard vermutete, dab es sich 
hier um eine Verunreinigung durch Stickoxyde handele, wurde eine kiinstliche 
Verunreinigung durch 1,7 mm NO, herbeigefiihrt. Die Bande trat nunmehr 
deutlich in die Erscheinung. Sie gehdrt also nicht dem Ozon, sondern dem 
N,O; an. 

14,1 u (710em-). Fig. 3 zeigt diese neue Bande. Sie besitzt zwei aus- 
gepragte Minima bei 13,8 und 14,4 4. Da das Minimum bei 14,4 uw den 
Verdacht nahelegt, dai es nicht reell, sondern nur durch Kohlensaure- 
absorption vorgetéuscht sein kénnte, die fast an der gleichen Stelle liegt, 
wurde in zweifacher Hinsicht gepriift. Es wurden die beiden Minima an 
méglichst frischem Ozon aufgenommen (Fig. 4, Kurve a). Nach mehr- 
tagigem Zerfall des Ozons wurden die beiden Minima erneut aufgenommen 
(i<urve 6) und miteinander verglichen. Hatte das langwellige Minimum der 
Kohlenséure, das kurzwellige dem Ozon angehoért, so hatten sich ihre 
relativen Intensitaéten nach dem Ozonzerfall wesentlich gegeneinander ver- 
schieben miissen. Dies ist jedoch, wie die Figur zeigt, nicht im geringsten 
der Fall, sondern die Durchlassigkeit an beiden Stellen ist im gleichen Ver- 
haltnis gestiegen. Dieses Verhalten zeigt, daf{ beide Minima dem Ozon an- 
gehdren. Um den Einflu8 der Zimmerkohlenséure auszuschalten, wurde 
wieder, wie oben geschildert, die Mebreihenfolge vertauscht. Endlich wurde 
(ie ganze Bande auf ihren Ursprung aus Verunreinigungen durch das am 
meisten in Frage kommende N,O,; gepriift, indem wieder NO, zugesetzt 
wurde. Auch nach dem Zusatz zeigte sie keinerlei wesentliche Veranderungen, 


weder in Intensitaét noch Aussehen. 
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In dem Bereich langerer Wellen fand sich keine Stelle selektiver A] 
sorption mehr, im besonderen nicht bei 18,9 uw (528 em-) und bei 22,7 ; 
(440 em-!), wo von Gerhard bzw. Badger und Bonner (Il. ¢.) Grund 
schwingungen angenommen werden. Oberhalb von 22 uw etwa beginnen di 
MeSpunkte etwas zu streuen wegen der sehr geringen Intensitaét und de 
Absorption des KBr, die dort schon anfangt, sich deutlich bemerkbar zi 
machen. Bei noch langeren Wellen wurde nicht mehr gemessen, da einma! 
keine Prismen- und Fenstersubstanz mehr zur Verfiigung stand, und zweitens 
eine Eigenfrequenz bei noch langeren Wellen héchst unwahrscheinlich ist, 
wie die folgende Diskussion zeigen wird. 

Diskussion. Nach dem experimentellen Befund kann es keinem Zweife! 
unterliegen, dafi die beiden intensiven Banden bei 14,1 und 9,65 uw Grund- 
schwingungen sind. In der Tat gelingt es, alle anderen Banden als Ober- 


und Kombinationsschwingungen dieser beiden Banden darzustellen: 





u beob. em! beob. em~—l ber. 
2 14,1 710 _ 
y"' 9.65 1037 _- (1) 
yi +p’ 5,75 1740 1747 
22"' 4,75 2105 2074 
yt2v"’ 3,97 2800 2784 
30” 3,28 3050 3111 


Da es, wie wir im folgenden sehen werden, kein befriedigendes Modell 
mit nur zwei aktiven Grundschwingungen gibt, ist man gezwungen, eine 
dritte Grundschwingung anzunehmen. Es liegt die Annahme nahe, daf dies 
die nachst intensivste Bande, namlich die 4,75 u-Bande ist und dab diese 
nur zufallig nahezu die doppelte Frequenz besitzt wie die Bande bei 9,65u. 
Hierfiir spricht auch das Intensititsverhailtnis beider Banden, das von der 
GréBenordnung 1:2 zu sein scheint, was fiir Ober- und Grundschwingung 
recht unwahrscheinlich ist. 

In diesem Falle wiirde sich folgendes Schema ergeben: 





em~1 beob. em-1 ber. 


u beob. 
vy 14,1 710 — 
py" 9,65 1037 — (11) 
»’ +o” 5.75 1740 1747 
yr" 4,75 2105 = 
of + 9" 3,57 2800 2815 
yt 4 yl! 3,28 3050 3142 


Fiir die Auffassung der 14,1 u-Bande als Doppelbande spricht, dab das 
aus dem Abstand der Minima berechnete mittlere Tragheitsmoment einen 
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Wert von 49 - 10-49 em? g ergibt, der gut mit den von Benedict angegebenen 
Werten iibereinstimmt. Trotzdem muh man auch die Méglichkeit ins Auge 
fassen, daB die Bande bei 14,1 uw nicht eine Doppelbande ist, sondern aus 
zwei nahe beieinander liegenden Banden (bei 14,4 und 18,8 jz) besteht. Auch 
die durch Kombination mit dieser Bande entstehende Bande bei 5,7 wu laBt 
sich in zwei Banden zerlegen. Die Deutung des Spektrums wiirde dann 


folgendermafen aussehen: 





u beob. em! beob. em! ber. 


y’ 14,4 695 pve 
,"” 13,8 725 hee 
" 9,65 1037 - 
yo + yl 5,8 1724 1732 (II) 
gi ty!" 5,7 1755 1762 
2 yl" 4.75 2105 2074 
o +2" II) in | 2769 
; — , 2RU( ” 
yt 2y || — = 2799 
3p’ 3,28 3050 3111 


Ks ergibt sich in allen drei Fallen ein wesentlich anderes Schema der 
Grund- und Kombinationsfrequenzen als auf Grund der friiheren Messungen. 
Die Diskussion iiber die Gestalt des Ozonmolekiils, die von Gerhard (l. ¢.), 
von Badger und Bonner (l.c¢.) und von Benedict (I. ¢.) durchgefiihrt 
wurde, mufi daher von neuem in Angriff genommen werden. 

AuBer den Ultrarotmessungen miissen noch die Ergebnisse der Messungen 
im sichtbaren und ultravioletten Bandenspektrum herangezogen werden‘). 
Aus diesen Messungen wird auf Eigenfrequenzen bei 485 em! und in der 
Gegend von 300 em-! geschlossen. Die Ultrarotmessungen zeigen, dai auBer 
den angegebenen Eigenfrequenzen bis 27 u, entsprechend 370 cm-!, aktive 
Frequenzen jedenfalls nicht vorhanden sind. Ferner ergibt die Diskussion 
der Ultrarotmessungen keinen Anhaltspunkt fiir das Vorhandensein von 
Kigenschwingungen so niedriger Frequenz. Die Untersuchung iiber den 
Raman-Effekt an geléstem Ozon von Sutherland und Gerhard?) hat 
eine Andeutung einer Schwingungsfrequenz von 1280 cm~! ergeben. Diese 
stimmt mit keiner sonst bekannten Frequenz iiberein. Ferner ist die mittlere 
Molwirme des Ozons in dem Intervall 300 bis 476° abs. von Lewis und 
v. Elbe*) zu 10,94 cal bestimmt worden. Da es jedoch unbekannt ist, ob 
nicht schon bei diesen Temperaturen Elektronenzustinde des Molekiils 


') Vgl. O. R. Wulf, O. R. Wulf u. H. Melvin und A. Jakowlewa u. 
V. Kondratjew, l. c. — #) G. B. B. M. Sutherland u. S. L. Gerhard, 
Nature 130, 241, 1932. — %) B. Lewis u. G. v. Elbe, Journ. chem. Phys. 
2, 294, 1934. 
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angeregt werden, ist ein sicherer Schlub auf die Kernschwingungsenerg 
des Molekiils aus der Molwarme nicht mdéglich. 

Wir betrachten im folgenden systematisch alle Méglichkeiten fiir di, 
Gestalt des Molekils: 

1. Geradliniges Molekiil. Es sind die beiden Falle des symmetrischen 


und des unsymmetrischen Molekiils zu unterscheiden. Im symmetrischey 


Falle besitzt das Molekiil zwei ,,Valenzschwingungen", eine inaktive sym- 


metrische und eine aktive antisymmetrische, auberdem eine aktive entartet, 


,.Deformations- oder Biegungsschwingung**. Es kime also nur das Schema | 
mit seinen zwei aktiven Grundschwingungen in Betracht. Die in dieser, 
Fall giiltigen Auswahlregeln schlieBen aber diese Deutung aus. Es diirfte 
nimlich keine Bande, die durch Kombination zweier aktiver Banden ent- 
steht, selbst aktiv sein’). Weder »’ + »” noch 2 y” diirften also auftreten. 

Fiir das gestreckte unsymmetrische Molekil gelten diese Auswahlregeln 
nicht, und es sind beide Valenzschwingungen aktiv, also drei Grund- 
schwingungen zu erwarten, von denen eine als Biegungsschwingung wesent- 
lich langwelliger sein mite als die beiden anderen. Man miibte also hier 
das Schema II zugrunde legen und die 14 u-Bande als Biegungsschwingung 
ansehen. Diese Deutung ist aber unwahrscheinlich, und zwar wegen der 
Struktur der Banden. Einzelne Banden, bei denen das elektrische Moment 
senkrecht zur Molekiilachse schwingt, insbesondere die Deformations- 
schwingung, miibten ausgepragte Nullzweige haben, wie z. B. beim N,O- 
Spektrum, was offensichtlich nicht der Fall ist. Auch miiSten die Banden 
wie bei einem zweiatomigen Molekiil aus aquidistanten Linien bestehen. 
Die Messungen von Gerhard geben zwar leider keine vollstandige Auf- 
lésung der Banden, sind mit einer solchen Annahme aber wohl nicht zu 
vereip baren. 

2. Dreiecksgestalt des Molekiils. Hier wird man zuniachst ein gleich- 
seitiges Dreieck annehmen, das Ja tiberhaupt bei gleichen Atomen amnachsten 
liegt. Bei einem solchen fallen von den drei Grundschwingungen eines drei- 
atomigen nichtlinearen Molekiils zwei zusammen, wahrend die dritte, bei 
der sich die drei Atome in gleicher Phase auf den Winkelhalbierenden be- 
wegen, nebst ihren Oberschwingungen inaktiv sein und die | 2-fache 
Frequenz besitzen mu. Es bleibt also nur eime aktive Grundschwingung,. 
im Widerspruch zur Erfahrung, die mindestens zwei ergibt. Will man aber 
eine dieser beiden Banden nicht als Grundschwingung, sondern als Kombi- 


nation mit einer inaktiven Schwingung deuten, so miibte diese inaktiv: 


!) D. M. Dennison, Rev. Mod. Phys. 3, 280, 1931. 
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Schwingung kurzwelliger als die aktive sein. Also wiirde sich die 9,6 4-Bande 
oder die 14,1 u-Bande nur als Lifferenzton ergeben, wobei die inaktive 
7 


Schwingung bei 5,7 uw liegen miibte. Diese Schwingung ist aber tatsachlich 


aktiv und steht weder zu 9,6 w noch zu 14,1 wim Verhaltnis 1: | 2. 

Die nachst einfachste Annahme ist die eines gleichschenkligen Dreiecks. 
Kin solches besitzt drei voneinander verschiedene aktive Grundschwingungen, 
so da’ wir das Schema II oder II] zugrunde legen kOnnen. AuBerdem hat 
man die Entycheidung zwischen einem ,,Valenzkraftsystem** und einem 
Zentralkraftsystem™ zu treffen. 

Wir diskutieren zuerst das Dreiecksmolekiil unter Zugrundelegung eines 
..Valenzkraftsystems**. Der Zusammenhang zwischen den Eigenfrequenzen 
und den Molekilkonstanten ist 
durch FormelIn von Mecke?!) ge- 
veben. Eine Deutung durch ein 
Valenzkraftsystem ist nur méglich, 


wenn auber den beiden Valenz- 





schwingungen v (ao) und » (z) eine 
Deformationsschwingung 6 mit 
einer wesentlich geringeren Frequenz existiert (vgl. Fig. 5). Daher kommt 
nur das Schema IJ in Betracht. Die Rechnung ergibt reelle und annehmbare 
Werte fiir die Kraftkonstanten nur dann, wenn man den halben Winkel an 
der Spitze > 82°annimmt. Man kommt dann also zu einem fast gestreckten 
Modell. 

Der Schwingung v (o) entspricht die 4,75 u-Bande, der Schwingung v(z) 
die 9,65 u-Bande. Diese Lésung ist deshalb wenig befriedigend, weil zu er- 
warten ware, dab die v (77)-Schwingung, die beim geradlinigen symmetrischen 
Modell inaktiv wird, bei der geringen Abweichung von der Geradlinigkeit 
verhaltnismafig schwach sein miifte. In Wirklichkeit ist sie intensiver 
als »(o) und auch als 0. 

Bei der Behandlung eines dreiatomigen Molekiils auf Grund eines 
Zentralkraftsystems kénnen wir die von Bjerrum und von Dennison?) 
abgeleiteten Formeln benutzen. Mit den Frequenzen des Schema III er- 
veben sie vier reelle Lésungen. In der folgenden Tabelle ist die Zuordnung 
der Banden zu den Grundschwingungen 7, 79, ¥3, der halbe Winkel an der 
Spitze « und das Verhialtnis der Kraftkonstanten K /K’ angegeben (vgl. Fig. 5): 


') R. Mecke, ZS. f. phys. Chem. (B) 16, 421, 1932. — ?) N. Bjerrum, 
Verh. d. D. Phys. Ges. 16, 737, 1914; D. M. Dennison, Phil. Mag. 1, 


195, 1926. 
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" "2 "3 a K|K’ 
~ aa 2 59 ( 75 
. 25,25 0.72 
9,69 14,4u 13,3 u | 35°5 ] 34 


Zwei Lésungen entsprechen also spitzwinkligen, zwei stumpfwinklig: 
Dreiecken. Wenig befriedigend ist, daB in allen vier Fallen fiir die nah 
aneinander liegenden Atome die Kraftkonstante kleiner ist als fiir die ent 
fernteren. Das war auch bei dem von Gerhard vorgeschlagenen Modell de: 
Fall und wird schon von Badger und Bonner als unwahrscheinlich hi: 
gestellt. 

Bei der ersten und dritten Lésung liegt die Achse des kleinsten Trav- 
heitsmomentes parallel zur Symmetrielinie des Molekiils, bei der zweiten 
und vierten Lésung senkrecht dazu. Daraus ergibt sich, dab im ersten und 
dritten Falle die o-Schwingung eine Doppelbande, die a-Schwingungen 
Banden mit Zentralzweig ergeben miissen, wahrend im zweiten und vierten 
Falle das Umgekehrte gilt. Da aber der Charakter keiner der Banden vollig 
sicher ist, ist hieraus keine Entscheidung zu gewinnen. 

Fiir das Schema I], bei dem die Bande bei 4,75 uw als Grundschwinguny 
angenomimen wird, ergibt sich nur bei einer bestimmten Zuordnung. der 
beobachteten Grundschwingung zu den drei Normalschwingungen ein 
reelle Lésung. Diese Zuordnung ist 1,: 4,75, v9: 9,6 uw, vg: 14,1 yu. Di 
Lésung ergibt ein spitzwinkliges Dreieck, der halbe Winkel an der Spitze ist 
19,5°. Daraus folgt fiir das Verhaltnis des mittleren zum kleinsten Haupt- 
trigheitsmoment der Wert 2,68. Er weicht von dem Wert 11, den Benedict 
aus der Gestalt der Einhiillenden der 9,6 u-Bande abschatzt, erheblich ab. 
doch ist diese Schaitzung wohl ziemlich unsicher. Sind K und K’ die Kraft- 


konstanten in der aus Fig. 5 ersichtlichen Zuordnung, so ergibt sich 
K/K’ = 6,8. 


Das Atom an der Spitze ist also erheblich schwacher gebunden als die Basis- 
atome untereinander, was mit der leichten Abtrennbarkeit des einen Atoms 
gut stimmt. Besonders befriedigend an dieser Lésung ist auch, daB im 
Gegensatz zu der oben diskutierten Lésung hier die entfernteren Atome auch 
die schwachere Bindung besitzen. 

Bei der 4,75 u-Schwingung hat das Atom an der Spitze nur eine 
geringe Amplitude. Dementsprechend ist diese Eigenschwingung dic 
schwiachste der drei Grundschwingungen. Hiermit hangt es auch zusammen. 


dab man fiir die Schwingung der beiden Basisatome allein — ohne das Atom 








Sn ee ee ee 











an 


un 
D: 
Me 
Ve 
VO 


Zu 


Bi 


bis 


ha 


Mi 














te adn) OE 


Die Struktur des Ozon-Molekiiis und seine Banden im Ultrarot. B85 


an der Spitze — eine nur wenig abweichende Wellenlaénge, namlich 4,78 w 
bekommt. Diese Schwingung mul, da die Bindung der Basisatome durch 
das lose gebundene dritte Atom nicht sehr beeinflubt werden kann, von der 
Grébenordnung der Schwingungsfrequenz des Sauerstoffmolekiils sein. In 
der Tat ergibt sich aus dem Bandenspektrum des Sauerstoffs fiir den Grund- 
gustand des Molekiils eine Schwingungsfrequenz!), der die Wellenlinge 
6.3 uw entspricht. 

y, und yy sind a-Schwingungen, vz ist eine o-Schwingung. Da die 
Syimmetrielinie die Achse des kleinsten Trigheitsmomentes ist, miissen 1, 
und v, einen Zentralzweig besitzen, wahrend vz eme Doppelbande sein mub. 
Das letztere ist nach unseren Messungen unzweifelhaft richtig. Nach den 
Messungen von Gerhard besitzt y, offenbar einen Zentralzweig, wahrend v. 
verschiedene Auffassungen zulabt. Es erscheint uns durchaus moglich, das 
von Gerhard bei 9,62 2 gefundene mittlere Maximum als Zentralzweig 
zu deuten. Ferner ist nach unseren Messungen die Kombinationsschwingung 
vy + vg (5,7 w) offenbar eine Doppelbande, wie zu erwarten. Uber die anderen 
Banden abt sich nichts aussagen. Als mittlere Molwarme im Intervall 300 
bis 476° abs. ergibt sich fiir dieses Modell der Wert 9,8 eal. 

Hiernach moéchten wir die letzte Loésung fiir die wahrscheinlichste 


halten. 


Wir danken der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft fiir die 


Mittel zur Beschaffung der Registriertrommel und der Bromkaliplatten. 


Berlin, 1. Physikalisches und physikalisch-chemisches Institut der 


Universitat, im August 1934. 


1) H. A. Stuart. ..Molekiilstruktur’, Tabelle 95. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 91. 26 
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Uber das Rotationsschwingungsspektrum 
des Acetylens (C, H.). 


Von G, Herzberg und J. W. T. Spinks in Darmstadt. 
Mit 3 Abbildungen. (Eingegangen am 9%. August 1934.) 


Mit Hilfe der neuen Agfa-Infrarot-Platten wird eine C,H,-Bande bei 1,174 u 
photographisch aufgenommen und genau vermessen. Auberdem werden di 
schon frither untersuchten Banden bei 1,016 und 1,037 uw neu aufgenommen un 
gemessen. Dabei werden in dem Gebiet 1,04 1 noch zwei weitere, bisher un- 


bekannte schwache Banden gefunden. von denen die eine keinen Intensitdtswechsel 


zeigt. Die Messungen der drei intensiven Banden sind genau genug, um den 
bisher noch nicht untersuchten EinfluB der Streckung des Molekiils durch die 
Rotation genauer zu verfolgen. Auberdem ergeben sich dadurch sehr genaue 
Werte fiir die Rotationskonstanten (Traigheitsmoment ). Durch die genaue 
Bestimmung der Nullinie der 1,174 u-Bande und die in einer besonderen Arbeit 
von uns durchgefiihrte Untersuchung des C,H D-Spektrums ergibt sich ferner. 
daB die frithere Kinordnung der C,H,-Banden von Sutherland und Mecke 
nicht richtig sein kann. Ks wird eine neue Kinordnung angegeben, die zum Teil 
mit der von Lochte-Holtgreven und East wood iibereinstimmt. Auf Grund 
derselben werden die anharmonischen Konstanten des C,H, neu abgeleitet. Bei 
den beiden neuen schwachen Banden bei 1,04 u sind die Querschwingungen des 
C,H, beteiligt. 


A, Linleitung. Das Absorptionsspektrum des Acetylens ist bekannt- 
lich im photographisch zuginglichen Ultrarot zuerst von Mecke und 
seinen Mitarbeitern!) untersucht worden. Spater haben Hedfeld und 
Lueg*) sowie Lochte-Holtgreven und Eastwood*) das Spektrum 
weiter im Ultrarot untersucht. Wir haben nun eine neue noch weiter im 
Ultrarot liegende Bande bei 1,174 uw photographieren und genau vermessen 
kOnnen. Auberdem haben wir die beiden Banden bei 1,016 und 1,087 u, 
die schon von Hedfeld und Lueg gefunden wurden, neu gemessen, da 
sich zeigte, dab die Hedfeld-Luegschen Messungen fiir eine genaue 
Bestimmung der Rotationskonstanten nicht ausreichten. Dabei fanden 
wir auch noch zwei neue schwache Banden, die der starken 1,037 u-Bande 
iiberlagert sind. Ferner war es durch unsere Messungen mdelich, sowohl 
die Abhdngigkeit der Rotationskonstanten B (baw. des Traheitsmomentes 
von der Schwingung als auch den Einfluf der Zentrifugalkraft auf die Rotations- 


niveaus genauer zu verfolgen. SehlieBlich ergab sich eine neue Deutuny 


') K. Hedfeld u. R. Mecke, ZS. f. Phys. 64, 151, 1930; W. H. J. Childs 
u. R. Mecke, ebenda, 8. 169; R. Mecke, ebenda, 8.173. — ?) K. Hedfeld 
u. P. Lueg, ZS. f. Phys. 77, 446, 1932. 5) W. Lochte-Holtgreven u. 
ik. Eastwood, ZS. f. Phys. 79, 450, 1932. 
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der Schwingungsstruktur des ultraroten C,H,-Spektrums, die gesicherter 
als die bisherige zu sein scheint. 


B. Die Aufnahmen. Die Aufnahmen erfolgten mit derselben Apparatur 
wie die der zweiten Oberschwingung von HCl!'). Das benutzte C,H, wurde 
einer Stahlflasche mit ,,Narcylen*’ der Firma Bohringer und Sohn, Nieder- 
ingelheim, entnommen?). Dieses Narcylen ist das fiir narkotische Zwecke 
hesonders gereinigte C,H,, das fiir spektroskopische Arbeiten sehr geeignet ist. 

Wihrend die meisten Aufnahmen bei 4m Schichtdicke und 1 Atm. Druck 
gemacht wurden, wurden einige Aufnahmen der kurzwelligen schon von Hed- 
feld und Lueg gemessenen Banden auch bei niedrigerem Druck (150 mm) 
gemacht, da dann, wie sich in einer Untersuchung von H. Verleger und dem 
einen von uns gezeigt hatte, die Linien wesentlich schirfer sind. 

Bei nicht iiberlagerten Linien von nicht zu kleiner Intensitit ist die Ge- 
nauigkeit im allgemeinen — 0,02 em7!. Daher ist im folgenden, um Aufrundungs- 
fehler zu vermeiden, noch die dritte Stelle nach dem Komma angegeben. 


(’. Die Rotationsstruktur. In Fig. 1 ist die neu gefundene Bande 


bei 1,174 2 im Spektrogramm wiedergegeben. Wie die anderen bisher 


oO 


——11700A 
11750A 





Fig. 1. Cy H.-Bande bei 1,174 u. 


bekannten C,H,-Banden hat sie einen einfachen P- und R-Zweig mit 
Intensitdtswechsel: Tabelle 1 enthalt die auf Vakuum reduzierten Wellen- 
zahlen der Linien der drei gemessenen Banden?). Linien, die durch andere 
itberlagert sind, sind durch ein i gekennzeichnet, solche, die sehr schwach 
sind, durch 8. Die Genauigkeit dieser Linien ist natiirlich wesentlich ge- 
ringer. 

In Tabelle 2 sind die NKombinationsdifferenzen AF” (J) R (J — 1) 
— P (J + 1) fir den unteren Zustand zusammengestellt. Die Differenzen, 
die aus schwachen oder iiberlagerten Linien gebildet sind, sind eingeklammert. 
Abgesehen von diesen ist die Ubereinstimmung meistens innerhalb 


0.04em-!. Die fiinfte Spalte enthalt die Mittelwerte. 

') G. Herzberg u. J. W.T. Spinks, ZS. f. Phys. 89. 474. 1984. 
*) Wir sind der Firma Bohringer u. Sohn fiir ihr Entgegenkommen bei der 
Lieferung des Narcylens sehr zu Dank verpflichtet. 3) Hedfeld und Lueg 
l.¢.) geben in ihrer ‘'abelle der Bandenlinien sowohl die Wellenlingen als 
auch die Wellenzahlen der beiden Banden 1,016 und 1,037 u an. Nach ihrer 
\ngabe handelt es sich um 2 (Luft) und vy (Vakuum). Tatsiichlich ist aber 
4(Vakuum).an Stelle von 2 (Luft) angegeben. 
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ein Ghed — DJ* (J + 1)? in der Formel fiir die Rotationsenergie beriick- 
sichtigt wird. Ks ergibt sich aus Fig. 2 
D = 1,88- 10-8 em. 

Die ausgezogene Kurve in Fig. 2 ist mit diesem D-Wert gezeichnet !). 
Die Genauigkeit der friiheren Messungen reichte zu einer solehen J)-Be- 
stummung nicht aus. 

Tabelle 2. 
KkKombinationsdifferenzen If” (JS) R (J 1) P(J +1) fitr den 

Grundzustand des C,H.. 





J Bande 1,174 4 Bande 1,037 u Bande 1,016 « Mittel Mittel —4,7(J+1/y) 
l H.862 6.911 6.961 6,912 — 0,138 
2 11,731 11,728 11,731 11,730 — 0,020 
3 16,446 16,561 16.494 16,500 + 0,050 
| 21,181 21,151 21,152 21,161 + 0,011 
) 25,972 25,888 25,841 25,900 + 0,050 
6 30,584 30,624 30,589 30,599 + 0,049 
7 35,316 39,239 35,288 35,261 + 0,011 
& 10,021 10,005 39,978 40,001 +- 0.051 
9 14,722 44,706 44,754 14,727 +- 0,077 

10 19,436 10.388 49,389 19,404 +- 0,054 

11 04,150 94,071 04,115 54,112 +. 0,062 

1? 58,786 58,792 58.806 08,795 + 0,045 

13 63.529 63.513 63.516 63.519 + 0,069 

14 H8,197 68,205 68,215 68.206 + 0,056 

15 72,928 72,912 72.886 72,909 + 0,059 

16 77,989 77,606 77.637 77,611 + 0,061 

17 82,385 82,309 82,243 82,312 + 0,062 

18 86,975 86.982 87,039 86,999 + O49 

19 91,696 91,668 91,709 91,691 + 0,041 

?0 96.404 96.389 96.375 96,389 + 0,039 

21 (101,072) 101,036 (100,939) 101,036 0,014 

22 105,752 105,761 (105,875) 105,757 + 0,007 

23 (110,404) 110,447 (110,451) 110,447 — 0,003 

24 (114,936) 115,125 (115,047) 115,125 — 0,025 

25 — (119,984) (119,118) (119,407) — 

26 - 124,447 — 124,447 — 0,103 

27 — 129,044 — 129,044 — 0,206 

28 _— 133.813 —- 133,813 — 0,137 

29 — (138,584) — (138,584) -- 

3U — (143,218) -- (143,218) 

') Es ist auffillig, dab die beiden ersten .1,/’’-Werte (./ 1 und 2) in 


hig. 2 Punkte ergeben, die merklich unter der Abszissenachse liegen, obwohl 
die drei Werte, aus denen das Mittel gebildet ist, ziemlich gut unter sich iiberein- 
stimmen. Es kann jedoch nicht mit Sicherheit gesagt werden, daB diese Ab- 
Weichungen reell sind, da in der Nihe der Nulliicke bei allen Banden eine Uber- 
lagerung durch eine andere schwiichere Bande stattfindet, die die Wellenlingen 
systematisch failschen kann, insbesondere da die ersten Linien nicht sehr stark 
sind. 
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Kirzlich wurde auch bei HCN!) eine solche Bestimmung des E 
flusses der Zentrifugalkraft durchgefiihrt. In beiden Fallen ist der a 
den Messungen abgeleitete D-Wert gréBer, als sich nach der fiir zw 
4 B® 


w? 


atomige Molekiile giltigen Kratzerschen Formel D - ergibt, we: 


man fiir @ die kleinste Valenzfrequenz einsetzt (im vorliegenden Fall 
Dor. 1,67-.10-® gegeniiber D,..) 1.83-10-Sem-!). Das ist, 
l.c¢. gezeigt, theoretisch verstandlich. 

Mit dem obigen J)-Wert ist in der bei zweiatomigen Molekiile:, 
iiblichen Weise aus den A,F’’-Werten die Rotationskonstante B, ermittelt 
worden. Es ergab sich BY = 1,17692 em. Die Rotationskonstanten 1) 
fiir die verschiedenen oberen Zustande wurden nicht aus den ent- 
sprechenden Kombinationsdifferenzen A,” ermittelt, sondern, was genauer 


ist. nach Mecke (l. ¢.) aus 
14 (R (J) 4 P (J)) m+ B+ (BL - 3”) J (J +1) ?) 


Die so erhaltenen (B’ — b’’)-Werte sind sehr genau, genauer als der Ab- 
solutwert von B” selbst. Daher sind die in Tabelle 3 zusammengestellten 
b-Werte relativ zueinander genauer (bis auf wenige Einheiten der letzten 
angegebenen Stelle) als dem <Absolutwert nach.  Insgesamt konnen dic 
b-Werte noch um bis zu +- 0,0001 zu verschieben sein. In Tabelle 3 sind 
auber den hier neu bestimmten b-Werten auch die von Hedfeld und 
Mecke (l.¢.) errechneten fiir die oberen Zustinde der Banden 13,7 u, 


7.54 und 0,789 uw eingetragen, die etwas weniger genau sind %). 


Tabelle 3. Rotationskonstanten des C.H.,. 





Bande VU, Ve V3 Vy U5 B (em~1) ce (em~1l) 


2 °*3 


00 0 0 0 1,176 92* 
13,7 ou 00 0 L O 1,176 9) nach Hedfeld 
79 0001 1 11794] und Mecke a,+a, — — 00,0025 
liv4u 1 110 0 1,158 16* a, 0,006 17 
1,037 wu 0 03 0 0 1,158 55* he 0,006 13 
1,034 u tz? £8 1,164 4 a, = —0,003 1 
1,016 u 02100 1,157 86* a,— 0,00647 
0,789 u 0 13 00 11517 nach Hedfeld 
und Mecke 
D = 1,83 10-* cm™! 
') G. Herzberg u. J. W. T. Spinks, im Erscheinen. 2) Die weitere! 


Gilieder wiirden (D’ — D”) J? (J + 1% — 4D’ (38d? + 3 4+ 1) lauten. D 
die D-Werte fiir die verschiedenen Schwingungsniveaus sich nicht merklic! 
unterscheiden kénnen, spielt diese Korrektion hier bei der Berechnung der 
(B’ — BY”) keine Rolle. *) Dabei wurde der von uns abgeleitete By-We1 
zugrunde gelegt und nur die Hedfeld- Meckeschen (B’ — B”)-Werte benutz' 
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Schon Hedfeld und Lueg fanden, dab besonders bei der 1,087 u- 
Bande an den Enden der Zweige die Struktur der Banden unregelmabig 
yu werden scheint. ‘Tatsachlich zeigt sich, dal an beiden Seiten sich 
aber die Ausliufer der 1,037 u-Bande je cin Zweig einer anderen, viel 
sehwicheren Bande mit anderen Abstinden iiberlagert. Diese Zweige sind 
in Tabelle 4 angegeben!). Beide Zweige waren bei genauer Betrachtung 
im Mikroskop ohne weiteres herauszufinden. Sie sind allerdings wesentlich 
schwiicher als die der Hauptbande. Besonders bemerkenswert ist die Tat- 
sache, dali der langwellige Zweig keinen Intensitatswechsel zeigt, wahrend 
der kurzwelligere ihn wohl zeigt. Schon daraus folet, dab die beiden Zweige 
nicht etwa derselben Bande angehéren. Es handelt sich also wm zwei ver- 
schiedene neue CyH,-Banden, und zwar ist in einem Falle (langwelligere 
Bande) nur der P-Zweig, im anderen Falle nur der F-Zweig gemessen. 
Daf die anderen Zweige nicht beobachtet sind, kann darin’ begriindet 
sein, dab an der Stelle, wo sie zu erwarten sind, die sehr intensiven und 
daher ziemlich  breiten  Linien = 
labelle 4. 
der Hauptbande legen, wodurch Wellenzahlen (ryac) der Linien der 
schwache zwischenliegende Linien schwachen Banden bei 1,084 und 





. ; 1.041 u. 
leicht verdeckt werden. An einzel- 2 
hen Stellen, insbesondere im Bande 1,034 u Bande 1,041 « 
oe ; ° ro = 9667.9 em-1 — 16 9602.6 em-! 
Gebiet der Nulliicke der Haupt- 
‘ 7 ; R (J) P (J) 
bande, treten im _ iibrigen — tat- 
sichlich verschiedene nicht zur 4 9679.13 (5) ii 9593.04 (00) 
Hauptbande gehérige Linien auf. 5 81,55 (0,5) 90,60: (0) 
bagftt ; : ; 6 83,73 (1.5) i 88,00 (0) 
die wahrscheinlich diesen Zweigen 7 85,85 (1) 85.42 (1) 
angehoren, 6 87.96 (3) i 82,79 (4) ti 
; , i) 9O0,OL (1) 80,10 (1) 
Unter der wohl. sicherlich 10 91,98 (0,5) ii 77,41 (1) 
zutreffenden Annahme, dal der “ es (1,5) bye 
2 sie , 2 96,18 (0) 71,95 (1) 
b-Wert des unteren Zustandes 13 98,05 (1,5) 69.16 (0,5) 
dieser beiden schwachen Banden 14 -9700,12 (0) 66,59 (1) i 
é‘ ’ th 15 9702,02 (1) 9563.52 (2) ii 
nahezu gleich dem obigen B, sein 16 03.86 (0) 60,68 (0,5) 
mul (wenn er nicht tiberhaupt mit 17 05,83 (0,5) 97,69 (0,5) 
;' , ; 18 -- 54,72 (0,5) 
im identisch ist), kann man durch 19 09,52 (0,5) 51.71 (0) 
“xtrapolation der beobachteten 20 or 48,76 (0) 
aor ; E . ; 21 13,31 (0) 45,60 (0) 
Aweige einen angendherten Wert fiir 29 9 QF 
igs gehen a Pax 42,89 (0) 
le Nullinien vg der Banden und 23 17,02 (00) 39,47 (0) 
: Vv , : 24 —- 36,09 (00) 
le Numeriverung der einzelnen 25 om 32,87 (00) 


') Da es sich durehweg um schwache Linien handelt, ist eine Dezimale 
eniger angegeben als bei den starken Banden. 
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Linien erhalten, denn es mub der Abstand vyg— P (1) = 2B, sein. J 


erhaltenen Zahlenwerte sind in Tabelle 4 mit eingetragen. 


Aus der Tatsache des fehlenden Intensititswechsels der langwelliger, 
Bande folet sofort, dab der untere Zustand derselben nicht der Grundzusta 
des CyHy, sein kann. Es mul sich vielmehr um ein Analogon zu ein 
/1 —-1]-Ubergang bei einem zweiatomigen Molekiil mit gleichen Kern 
handeln, bei dem jede Linie in Wirklichkeit ein enges Dublett aus ein 
schwachen und einer starken Komponente ist (A-Verdopplung). Bei mehr- 
atomigen Molekiilen kann dies bekanntlich auch im Rotationsschwingung 
spektrum auftreten, wenn im oberen und unteren Zustand eine Quer- 
schwingung angeregt ist, denn dann tritt ja im allgemeinen ein Drehimpuls 
der Schwingung um die Kernverbindungslinie auf, der fiir die Banden- 
struktur zu genau analogen Erscheinungen fiihrt wie ein Elektronen- 
drehimpuls bei Elektronenbandenspektren. Bei solehen Ubergangen ist 
nun ein schwacher Q-Zweig za erwarten. Tatsachlich liegt an der fiir », 
extrapolierten Stelle eime schwache Linie, die allerdings nicht unter dem 
Mikroskop gemessen werden konnte. 

Ubrigens haben schon Lochte-Holtgreven und East wood versucht, 
cine in der Nahe der Nullinie der Hauptbande auftretende, schwache 
Linie, die wir ebenfalls fanden, als Q-Zweig einer Bande von demselben 
Typus wie oben zu deuten. Jedoch ist der zugehodrige P- und R-Zweig 
nicht beobachtet, obwohl sie von den Linien der Hauptbande (insbesondere 
bei unseren Aufnahmen bei niedrigem Druck) hatten getrennt werden 
kénnen. Wir modchten es deshalb fiir wahrscheinlicher halten, dab diese 
Linie zusammen mit einigen anderen zu dem P- bzw. R-Zweig der beiden 


neuen, von uns gefundenen schwachen Banden gehort. 


Entsprechende schwache Banden, bei denen im oberen und unteren 
Zustand eine Querschwingung einfach angeregt ist, sollten auch neben 
den anderen C,H,-Banden auftreten. Tatsachlich fanden Hedfeld und 
Lueg bei allen geniigend intensiven Banden ahnliche ,,St6rungen* an den 
Ausliufern, die sicherlich so zu deuten sind!). Leider liegen dariiber keine 
cvenaueren Messungen vor. Die Intensitat sollte bei Zimmertemperatur 
etwa 10% von der der Hauptbande betragen, was mit den Beobachtungen 


nicht in Widerspruch ist. 


1) Anmerkung bei der Korrektur. Aufnahmen bei gréBerer Schichtdicke 
(11m), die inzwischen gemacht wurden, zeigen sowohl bei der 1,016 uw wie b 
der 0,789 u-Bande ganz deutlich die Zweige dieser schwachen Banden, die ein 
\nregung der Querschwingung im oberen und unteren Zustand entspreche! 
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Ine auf der kurzwelligen Seite der Hauptbande liegende schwache Bande 
zeigt, Wie erwahnt, Intensitatswechsel. AuBerdem hat sie, wie die zweite 
Differenz der Wellenzahlen der Linien zeigt, ein merklich anderes (B’ — B” 
ls die Hauptbande (0,0125 gegeniiber 0,01838). Dies beides schlieBt eine 
jhnliche Deutung wie bei der langwelligeren Bande aus. Sehr wahrschein- 
lich ist diese Bande als ¥, + vg + vg + 2; zu deuten (vgl. den folgenden 
Absehnitt). Das ist in Ubereinstimmung mit der Struktur der Bande 

Intensitatswechsel, kein Q@-Zweig) und mit der Tatsache, dai der B-Wert 

fir den oberen Zustand (wiederum aus dem (B’ — B’’) berechnet, siehe 
Tabelle 3) merklich gr6éBer ist, als fir die 1,174 u-Bande; denn nach 
Hedfeld und Mecke zeigt die 7,5 u-Bande, dab die Querschwingungen 
eine Erhéhung der b-Werte ergeben. 

Die B-Werte eines linearen mehratomigen Molekiils in einem bestimmten 
Klektronenzustand miissen sich in erster Naherung darstellen lassen durch 
B= B— 24% 
wobei tiber samtliche Schwingungen 7 zu summieren ist. Aus den vier 


nut einem * 


versehenen b’-Werten der Tabelle 3 laft sich a1,a%. und x 
sehr genau ermitteln') (vgl. Tabelle 3). Errechnet man damit den B’-Wert 
fir den oberen Zustand der Bande bei 0,7886 uw, so erhalt man 1,15202, 
wihrend 1,1516 beobachtet ist. Die Abweichung ist etwas gréBer als der 
mogliche Fehler des angegebenen Wertes?).. Das kann wobl nur dadurch 
erklart werden, daB in dem obigen allgemeinen Ausdruck fiir B noch kleine 
quadratische Glieder in v hinzuzufiigen sind. 

Angendherte Werte fiir a, wnd a, + a, erhalt man aus den B’-Werten 
der weniger genau gemessenen Banden bei 1,034 und 7,5 uw. Sie sind ebenfalls 
in Tabelle 3 eingetragen. Der Wert fiir «,, der sich danach ergibt, ist 
~ 0,0006, also von Null nicht sicher zu unterscheiden. In Ubereinstimmung 
damit ist bei der 18,7 u-Bande (v,) eine Konvergenz der Linien nicht ge- 
funden worden ((B’ — B”) = 0.) 

Aus der Rotationskonstanten By ergibt sich nach der Formel 
27,66 - 10-*, 

B 


das Tragheitsmoment des C,H, im Grundzustand zu: 


I, = 28,502 - 10-4 g em?. 


1 


) Uber die Numerierung der einzelnen Schwingungen siehe Fig. 3 im fol- 
venden Abschnitt. — #) Die Abweichung wiirde bei einer anderen Deutung der 
einzelnen Banden (z. B. nach Sutherland, siehe weiter unten) wesentlich 
crOBer werden. 


26* 
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Die Rotationskonstante B, fiir den nicht realisierten véllig schwingung 
losen Zustand ist 
_ ee 
B, - By + — a; / 2° 


wobei die entarteten Schwingungen doppelt zu zaihlen sind. Mit d 
obigen a-Werten ergibt sich: 
B, = 1,1888 em-?. 
Wegen der geringen Genauigkeit von (a, + @,;) ist dieser Wert wesentlic) 
weniger genau, als der obige fir By. Fir J, folgt: 
I, = 28,365 - 10-4 g cm?. 


Aus dem Tragheitsmoment des C,H, kénnen die Einzelkernabsténd. 


nicht berechnet werden, denn es liefert nur eve Beziehung fiir die beiden 


Abstinde C—H und C—C._ Eine zweite Beziehung und damit eine 
a Bestimmung der Einzelwerte kann man erhalten 
durch Untersuchung des C,H D-Spektrums. Dariiber 

pial 3 “= <= ¥% wird in einer folgenden Arbeit berichtet werden. 
—< «0 > D. Die Schwingungsstruktur. In Fig. 3 sind 

; ' _— es die Normalschwingungen des C,H, mit den Denni- 
sonschen Bezeichnungen veranschaulicht. Die 

y ' i 1% Deutung der verschiedenen beobachteten Banden 
seas — durch diese Normalschwingungen ist schon viel- 


fach diskutiert worden. Bei den ersten Deutungen 
von Mecke und Hedfeld und Lueg (l.c¢.) wurden die Dennisonschen 
Auswahlregeln') nicht beachtet. Diese sind in dem folgenden Schema ent- 
halten, in dem die ersten beiden Zeilen die Bedingungen dafiir angeben, 
daB eine ||-Bande (kein oder nur schwacher Q-Zweig) auftritt und die 
beiden nachsten Zeilen, dab eine i-Bande (starker Q-Zweig) auftritt. 
list die Quantenzahl des Drehimpulses der Querschwingungen ¥, und »; um 
die Molekiilachse. 





4 V3 J V4 | 45 | |4 14! 
\|-Bande ungerade gerade | gerade = |J 1, 
\|-Bande gerade | ungerade | ungerade = |J 1, | 
.-Bande gerade | ungerade | gerade = |J1,|+ 1 
.-Bande ungerade gerade ungerade = |J I,| + 1 





v, und v, kénnen sich beliebig andern. 


') D. M. Dennison, Rev. Mod. Phys. 3, 280, 1931. 
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Diese Auswahlregeln beruhen auf der Symmetrie des C,H,-Molekiils. 
Sie miissen ebenso streng gelten, wie die entsprechenden bei zweiatomigen 
Molekiilen?). 

Von Lochte-Holtgreven und Eastwood (Il. ¢.) wurden die Denni- 
sonschen Auswahlregeln bis auf eine nicht sehr wichtige Ausnahme bei ihrer 
Deutung beriicksichtigt. Bei ihnen war jedoch die zahlenmaBige Uberein- 
stimmung der beobachteten Nullinien der Banden mit den abgeleiteten 
Formeln sehr schlecht. Deshalb wurde von Sutherland?) eine neue 
Deutung gegeben, die wesentlich auf der Annahme beruhte, daB die in- 
tensivste im photographischen Ultrarot legende Bande (1,087 w) nicht 
als zweite Oberschwingung der antisymmetrischen Grundschwingung 
(3 v2) zu deuten ist, sondern als Kombinationsschwingung (2 9 + 13). 
Dieselbe Annahme ist tibrigens unabhingig auch von Mecke§) gelegentlich 
seiner Wasseranalyse gemacht worden. Sutherland erhielt dadurch 
eine recht gute Ubereinstimmung der beobachteten und berechneten 
Frequenzen. Dabei ist allerdings zu bemerken, dab jeweils nur sehr wenige 
Banden micht zur Bestimmung der zahlreichen Schwingungskonstanten 
herangezogen werden brauchen und zur Kontrolle dienen kénnen. 

In erster Naherung sollten sich die Schwingungsniveaus des C,H, 
darstellen lassen durch die Formel 4) 

G = O01, + @, 0, + 40, + 0,0, + &, 0, + 110i + yo V+ Tyg 
+ U4 Uy + X55 05 + Tyg Uy Vy + L303 + °°* + Uy 5U, 05. # 

Die Bande bei 1,174 u, deren ungefahre Lage mit ganz geringer Dis- 
persion (nicht photographisch) von Stansfeld festgestellt wurde 5), wird 
von Sutherland und allen friiheren Autoren als (v; + v2 + v3) gedeutet, 
was zweifellos die einzige mit den Dennisonschen Auswahlregeln nicht 
im Widerspruch stehende Méglichkeit ist. Mit Hilfe der von ihm auf Grund 
seiner Deutung gefundenen Konstanten errechnet Sutherland fiir die 


1!) Das ist tatsichlich sehr streng. Verbotene Uberginge, die diesen Sym- 
metrieauswahlregeln widersprechen, sind bei zweiatomigen Molekiilen auBerst 
schwach (z. B. die atmosphirischen O,-Banden). Es ist daher z. B. unmédglich, 
die intensiven C,H,-Banden bei 1,54 und 0,789 uw als 2 », baw. 4, zu deuten, 
denn die Schwingungseigenfunktionen der Zustinde 2, und 4¥, sind sym- 
metrisch und daher haben, wie im Grundzustand, die geradzahligen Rotations- 
niveaus antiparallelen, die ungeradzahligen parallelen Kernspin. Eine Kom- 
bination mit dem Grundzustand ist infolgedessen nach der Auswahlregel 


IJ +1 unmédglich. — ?) G.B.B.M. Sutherland, Phys. Rev. 43, 883, 
1933. — *) R. Mecke, ZS. f. Phys. 81, 313, 1933; vgl. auch Eucken- Wolf, 
Hand- u. Jahrb. d. chem. Phys. 9, II, 1934. — 4) Wir benutzen hier @,, w,... 


in derselben Bedeutung wie w, bei den zweiatomigen Molekiilen zum Unter- 
schied von ¥,, v,..., die wir als Symbole fiir die betreffenden Schwingungen 
betrachten. — 5) Unverdéffentlicht, zitiert bei Hedfeld und Mecke, l. ¢. 
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Nullinie dieser Bande 8435 em-!, wihrend sie tatsichlich jetzt von u 
bei 8512,10 em-? beobachtet wurde. Diese grofe Abweichung von 77 em’ 
scheint uns ein Beweis dafiir zu sein, dafi die Sutherlandsche Deutu 
nicht richtig sein kann. Es sind allerdings Abweichungen von einer quadrat i- 
schen Forme! vom obigen Typus zu erwarten, aber sie sollten erst’ bei dey 
héheren Oberschwingungen eine derartige GréBe annehmen  kénnen 

Zu diesem an sich wohl schon ausreichenden Argument kommt nw 
noch ein weiteres sehr wichtiges hinzu4): Die intensivste Bande des C,H |) 
im photographischen Ultrarot?) liegt nahezu an derselben Stelle, wie di 
entsprechende C,H,-Bande (1,087 uw). Sie hat auch ungefahr die gleich 
Intensitaét. Es kann daher kein Zweifel sein, dab diese Banden sich wirklich 
einander entsprechen. Da unmdglich beide CH-Schwingungen in C,H!) 
dieselbe GréBe haben kénnen wie im C, Hg, folgt, dab diese intensive Band: 
auf jeden Fall als Oberschwingung einer enzigen CH-Schwingung und nicht 
als Kombinationsschwingung zu deuten ist. Wegen der Dennisonschen 
Auswahlregeln kommt aber bei C,H, nur 8 v, in Frage, was mit der fritheren 
Deutung von Lochte-Holtgreven und Eastwood ibereinstimmt’). 

Von Sutherland ist als Argument fiir seine Deutung angefiihrt 
worden, dali bei der groBen Intensitét der 1,04 u-Bande, wenn man sie als 
3 v5 deutet, nicht zu verstehen ist, warum 5 vg nicht beobachtet ist. Tat- 
sichlich la{t sich aber die schwache Bande bei 15600 em-!, die Hedfeld 
und Lueg gefunden haben, zwanglos als 5, deuten*). Allerdings ist es 
notwendig, ein Glied yg 0% in die obige Formel einzufithren, was jedoch 
bei der Grébe von x3. nicht verwunderlich ist. Wir haben bei dieser Deutung 
fiir die Grundschwingung vz den Wert 3288 cm-! zugrunde gelegt, der 
auch von Sutherland benutzt wird 5). 

') Daneben ist noch zu bemerken, dab, wie oben schon erwahnt, nach der 
Sutherlandschen Deutung die b-Werte einen sehr viel weniger normalen 
Verlauf zeigen wiirden, als nach der vorliegenden Deutung. — ?) G. Herz- 
berg, F. Patat u. J. W. T. Spinks, Nature 133, 951, 1934. — 4) In ahn- 
licher Weise wurde vor kurzem durch Untersuchung des HDO-Spektrums 
(G. Herzberg u. H. Verleger, Phys. ZS. 35, 622, 1934) nachgewiesen., 
daB die analoge Meckesche Deutung der Schwingungsstruktur des H,O- 
Spektrums nicht richtig sein kann. — *) DaB ihre Intensitét sehr gering ist. 
ist nach den Erfahrungen mit zweiatomigen Molekiilen sehr verstindlich. 

°) Mecke (l.c.) hatte friiher auf Grund einer Analyse der von Levin und 
Meyer (Journ. Opt. Soc. Amer. 16, 137, 1928) gemessenen Bande »y, als Nullinie 
dieser Grundschwingung 3276,85 cm! angegeben. Jedoch liegt seine Nullinie 
vollkommen unsymmetrisch zu den Intensititsmaxima der beiden Zweige an 
einer Stelle, an der schon intensive Linien des P-Zweiges zu liegen scheinen. 
Daher méchten wir, trotzdem die auf Grund seiner Numerierung erhaltenen 


Kombinationsbeziehungen recht gut mit den fiir die photographierten Banden 
iibereinstimmen, den Meckeschen Wert fiir v, nicht annehmen,’ um so mehr, 
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Uber das Rotationsschwingungsspektrum des Acetylens (C,H,). 


Tabelle 5. Einordnung der C,H,-Banden. 





Nach 


Beobachtete H steueees ni § eek d He see und Reine Art der 
Frequenz and (und Mecke) Spinks requenz Banden 
Eastwood 
Vs, Vs, Vs, 618 — 

729,3 (*) Vs V4 Vs | Bm s 

1328,5 (*) | m+ %5 Vet vs Vet vs U. R. || 
1 974 . | Vv; Vv; Vv; Raman-Bd. 

2 643 | My—% | Yo —% Vo — % 2 642,7 U. R. + 

2 670 (*) Ve — Vz ? Vg — Vp U. R. + 

2683 = (*) ? | Ve — Vp Vi -+ M+ UA, i : ae 

2702 (*) Vit vy Vt %, Vy+M%, fe ee 

3 288 * Vs Vs Vs U. R. Il 
3 372 ° Vy | Vy Vy Raman-Bd. 

| 

3 898 v, + 0, | , ms H <a vs + v5 3893 | UR. 

1 092 (*) Yet, | Ve + %, Vo + 4 U.R. + 
4690 (*) |\eg +g + 5) My ++ % Vo + m+ Hs, U. R. (||) 
5 250 Mts | v, + v3 V+ 3 5 257 U. R. (|) 
6§ 500 Vy + vg Vy + v3 | V+ V3 6 548 U. R. (J) 
8512,10 * |», + 3+ %3) 44+ % + %3 | 4% + YM + 3 P. U. R. || 
9602,6 (*) —_ aime 3, +, — P. U. R. II 
9 639,82 * 3 Vs 2% + v3 3 Vs P. U. R. ! 
9 667,9 (*) — — Vi, ++ rgt 2, P. U. R. Il 
9 835,13 * 2% + v3 3 Vg ae 2% + 3 - P. U. R. |I 
10 400 ') 29, +2, 3 v3 + 29) + % + 10 476 P.U.B.? 

% + 2 2; | 

11599,1 #* Vi +35 |, + 2% + vy Vv, + 3 P. U. R.1! 
11 782,8 3v+ v3 v, + 34. ¥, + 2+ v3 11 794,4 | P.U.R.II 
19 564 a a {4-4 3v_ + 24,? (12 708,2 P. U. R. Il 
7 \|25 +35 + »,—v,| (12 636,9); P.U.R. \| 
12 675,61 * vyz+3 0, 3 rv + vs v7, -+ 3 vs, | P.U. R. II 
156000 * |2%+3 rg 4 + vg 5 Vs P. U. RB. |! 
18 480,2 Br, +3 5 Wy Vs Vy + 5 v2 | 18411,7 P. U. R. 1! 


P.U.R. bedeutet Bande im photographischen Ultrarot, U. R.im weiten Ultrarot. 


Ausgehend von der Deutung der 1,04 u-Bande als 37, haben wir nun 
auch die tibrigen Banden neu eingeordnet, zam Teil in Ubereinstimmung 
mit Loechte-Holtgreven und Eastwood. Die erhaltene Einordnung 
ist in Tabelle 5 wiedergegeben. Die friiheren Einordnungen der genannten 
Autoren sind zum Vergleich ebenfalls mit aufgefiihrt. Fir die 1m weiteren 
Ultrarot liegenden Banden wurde im wesentlichen die Einordnung von 
Lochte-Holtgreven und Eastwood, die sich nur wenig von der von 
als er zu gewissen Schwierigkeiten bei der Deutung der Schwingungsstruktur 
liihren wiirde. Es scheint, als ob eine Uberlagerung der v,-Bande durch eine 
andere Bande stattfindet, die die Wellenzahlen systematisch falscht. 

') Nur sehr ungenau bekannt. Anmerkung bei der Korrektur. Im Hand- 
und Jahrbuch ;der chemischen Physik (l. c.) wird von Mecke angegeben, dab 
diese Bande nach neuen Aufnahmen eine .-Bande sei. Wenn sich das _ be- 
statagen sollte, ware sie vielleicht als v, + », + v, + 3, zu deuten. 
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* versehen:y 


Sutherland unterscheidet, tibernommen. Die mit einem 
Banden dienten zur Berechnung der anharmonischen Konstanten fiir <j, 
Valenzschwingungen, die mit einem (*) versehenen zur Berechnung doer 
anharmonischen Konstanten der Querschwingungen. Letztere sind weseut- 
lich ungenauer. Die erhaltenen Konstanten sind: m, + 2,, = 1974; 
Ws = 3358,4;@, = 3318,4;@, + ©, = 729,38;m, = 644,38; ro. = + 18,5; 


. ae ° ——-_ °  e ee — ines coals Q- ~~ 2 ie 
Tes = 2S. 1 @ Yaa — 2 8: Is 5 —_— 26,38; L492 — 4,9; T13 — 4.0: 
. = ). . ——— . . ee 

Se, = 23 Sg = — 12,4; 2,5 = — 18,8. 


Allgemein spricht zunachst einmal fiir die vorliegende Eimordnuny, 
dali die Konstanten 2,, in einer plausiblen GréBe herauskommen. AuBerdem 
kann mit Hilfe der angegebenen Konstanten die Lage einiger nicht benutzter 
Banden berechnet werden (siehe die vorletzte Spalte der Tabelle 5), was 

} 
zu einer befriedigenden Ubereinstimmung mit den beobachteten Werten 
fiihrt'). Eine grobe Genauigkeit ist allerdings nicht zu erwarten, da dic 
Messungen im weiteren Ultrarot und die Raman-Messungen, die bei der 
Konstantenberechnung benutzt sind, nicht sehr genau sind. Die wohl 
sicher reelle Abweichung der beiden im photographierbaren Bereich 
hegenden Banden vv, +2”, +”. und ». 5. sind wahrscheinlich aut 
1 2 3 2 3 
die Vernachlassigung kubischer Glieder in der obigen Formel zuriick- 
zufiihren, was sich ja gerade bei den héheren Oberschwingungen bemerkbar 
machen muB. 

Wie oben schon erwihnt, mu wegen des fehlenden Intensitatswechsels 
bei der neuen schwachen Bande bei 1,041 sowohl im oberen wie im unteren 
Zustand eine Querschwingung (héchstwahrscheinlich v;, siehe Tabelle 5) 
einfach angeregt sein, waihrend sich die Schwingung vz um drei Quanten 
iindert. Die Verschiebung der Nullinie (des Q-Zweiges) gegeniiber der 
(3 vz)-Bande rihrt her von der Konstanten 2, 5, fiir die sich auf diese Weise 
eine durchaus plausible Grébe ergibt (siehe oben). 

Analog zu dieser Bande sollten natiirlich auch solche Banden schwach 
auftreten, bei denen im unteren und oberen Zustand die Schwingung y, oder 
sogar (vy, + »;) und 2», angeregt sind. Doch diirfte wohl nur die erstgenannte 
noch einer Beobachtung zugiinglich sein. Immerhin ist sie wegen des Boltzmann- 
Faktors schon nur etwa halb so intensiv wie die 1,041 u-Bande zu erwarten 
und es ist deshalb nicht verwunderlich, daB sie der Beobachtung entgangen ist. 
Daf der (-Zweig dieser Bande mit der Linie, die in der Nihe der Nulliicke 


!) Die ziemlich groBe Abweichung der v, + v,-Bande diirfte wohl auf der 
ungenauen Messung dieser Bande beruhen. Sie ist nimlich, ebenso wie die 


(v, + v, + v,)-Bande von Stansfeld (l.c.), nur mit sehr geringer Dispersion 
beobachtet worden. Bei der letzteren Bande ist die Abweichung vom oben 
erhaltenen genauen Wert auch sehr groB, namlich 62 cm~!, und liegt in derselben 
Richtung wie die Abweichung der v, + v,-Bande vom berechneten Wert, 
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er Hauptbande auftritt, identisch ist (siehe oben), ist nicht sehr wahrscheinlich, 
a diese Linie intensiver ist als der ()-Zweig der 1,041 u-Bande, und auBberdem 
vegen der sehr geringen Verschiebung. Durch Untersuchung des Absorptions- 
spektrums bei héherer Temperatur, die im Darmstidter Institut geplant ist, 
sollte es jedoch mdéglich sein, auch diese zweite Bande zu erhalten und gleich- 
eitig die erste zu vervollstindigen. 

Die neu gefundene schwache Bande bei 1,034 w labt sich zwanglos 
deuten als yy +7, +%,+2;. Hs ergibt sich daraus jedenfalls ein 
plausibler Wert fir 255. Damit in Ubereinstimmung ist auch die Tatsache, 
daS fir diese Bande (b’ — Bb”) wesentlich kleiner ist als fiir die (vy, + r, 

vz)-Bande (siehe oben). 

Schwieriger zu deuten ist die von Hedfeld und Mecke bei 0,7956 wu 
(12564 em-") beobachtete sehr schwache Bande. Es ist von den genannten 
Autoren nicht explizite angegeben, ob die Bande Intensitatswechsel zeigt. 
Sollte das nicht der Fall sein, so kOnnte sie eventuell das Analogon zu der 
Bande bei 1,041 u sein’). Fir den Fall, daSi Intensititswechsel vorhanden 
ist, kommt vielleicht (8 v, + », + 25) in Frage. In beiden Fallen stimmt 
die mit den obigen Konstanten berechnete Frequenz (in Tabelle 5 in 
Klammern hinzugefiigt) mit dem beobachteten Wert sehr schlecht iiberein. 
Fiir eine einwandfreie Deutung miissen neue Messungen und eine Unter- 
suchung bei héherer Temperatur abgewartet werden?). 

Zur Priifung der obigen neuen Deutung des C,H,-Spektrums und 
zur genaueren Berechnung der Schwingungskonstanten ware eine Neu- 
untersuchung im weiteren Ultrarot besonders wichtig. Wir glauben jedoch, 
dafi die vorliegende, gegeniiber den friiheren etwas abgeinderte EKinordnung 
nunmehr in den Hauptziigen die richtige Deutung des C,H,-Spektrums 
darstellt. 

Der ,,Agfa‘ (Filmfabrik Wolfen) danken wir wiederum aufrichtig 
fir die liebenswiirdige Uberlassung ihrer schénen neuen Platten. Ferner 
mdchten wir der Helmholtz-Gesellschaft und der Ernst Ludwigs-Hochschul- 
Gesellschaft, Darmstadt, fiir die Bewilligung von Mitteln unseren besten 
Dank sagen. SchlieBlich ist es uns eine angenehme Pflicht, Herrn Prof. 
Dr. H. Rau fiir die Bereitstellung der Institutsmittel und sein freundliches 
Interesse herzlich zu danken. 

') Anmerkung bei der Korrektur. Unsere neuen Aufnahmen bei gréberer 
Schichtdicke (vgl. Anm. 1, S. 392) sprechen sehr fiir diese Deutung. Die Nullinie 
dieser Bande scheint wesentlich kurzwelliger zu liegen als von Hedfeld und 
Mecke angenommen wurde, so da die Ubereinstimmung mit dem berechneten 

i] oD 
Wert erheblich besser wird. — ?) Auffiallig ist, da8 die Bande von Hedfeld 
und Lueg nicht beobachtet wurde. Sie wird auch weder von Mecke selbst 


in seinen spiteren Arbeiten noch von den anderen Bearbeitern des C,H,- 
Spektrums erwahnt. 
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Uber die Natur der metallischen Bindung. 


Von Hans Bomke in Berlin. 
Mit 2 Abbildungen. (Eingegangen am 9. August 1934.) 


Kine kritische Betrachtung der verschiedenen Eigenschaften des metallischen 
Zustandes ergibt, daB die zwischen den Atomen eines festen oder fliissigen 


Metalls wirksamen Bindungskriifte rein elektrostatischer Natur sind. Der 


Zusammenhalt der Metallkristalle erklart sich aus der elektrostatischen Wechse!- 


wirkung des positiven Ionengitters mit der gleichférmig iiber dieses Gitter 


verteilten Ladungswolke der Metallelektronen. Es erweist sich zugleich, daB bei 
dieser Elektronenverteilung die Gitterenergie ihren maximalen Wert hat. 
Auf Grund dieser Uberlegung und unter Beriicksichtigung des Umstandes. 
daB die freien Leitungselektronen eines Metalls im Sinne der Fermi-Statistik 
entartet sind, ergibt sich eine Beziehung zwischen Gitterenergie und Verdamp- 
fungswiirme des festen Metalls und der Jonisationsspannung der freien Atome. 
die in bester Ubereinstimmung mit den Beobachtungen ist. Als Exponent der 
AbstoBungskrifte zwischen den Metallatomen ergibt sich der Wert 3. Aus den 
erhaltenen Ergebnissen werden verschiedene Folgerungen gezogen. Im _ be- 
sonderen wird daraus eine einfache Formel zur Berechnung der Austrittsarbeit y 
fiir positive Metallionen gewonnen. Die bereits anlaBlich friiherer Untersuchungen 
vorgenommene LEinteilung der Metalle in zwei unterschiedliche Gruppen 
erweist sich auch fiir die vorstehende Untersuchung von Bedeutung. 


Ks ist bereits seit langem vermutet worden, da die fiir den metalli- 
schen Zustand charakteristischen Bindungskrafte elektrostatischer Natur 
sind und auf der Coulombschen Wechselwirkung der Metallionen 
beruhen. Andererseits ist auf Grund der Erfahrungstatsache, dab die 
Metalle im allgemeinen in Koordinationsgittern  kristallisieren, ver- 
schiedentlich vermutet worden, dai die metallische Bindung eine Art 
der nichtlokalisierten homéopolaren Valenzbetaitigung darstellt. Andere 
Autoren wieder hatten versucht, auf Grund rein phanomenologischer 
Betrachtungen die verschiedenen Eigenschaften des metallischen Zu- 
standes untereinander in Beziehung zu setzen, ohne tiber das Wesen der 
wirksamen Krafte Voraussetzungen zu machen?). 

F. Haber?) hat als erster die metallische Bindung als elektrostatische 
Erscheinung zu deuten versucht, indem er analog dem Gitter der positiven 
Metallionen auch fiir die Metallelektronen eine Anordnung in einem ruhenden 
Gitter annahm, so dab auf die Metalle die Bornschen Rechnungen fiir 
heteropolare Salze vom NaCl-Typ tibertragen werden konnten. Im wesent- 
lichen ahnliche Uberlegungen hat J. J. Thomson) angestellt und im 


1) KE. Griineisen, Ann. d. Phys. 39, 257, 1912. — *#) F. Haber, Verh. 
d. D. Phys. Ges. 13, 1117, 1911; Berl. Ber. 1919, S. 506 und 990. — 8%) J. J. 
Thomson, Phil. Mag. 43, 721, 1922; 44, 657, 1922. 
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besonderen untersucht, in welchen méglichen Gitterlagen derartige ruhende 
Mlektronenanordnungen im Gleichgewicht sein kénnen. Die Experimental- 
untersuchungen haben in der Folgezeit ergeben, dali die Annahme einer 
(itteranordnung der Metallelektronen nicht zutrifft, doch muh es bemerkens- 
wert erscheinen, dal die Haber-Thomsonsche heteropolare Theorie 
der metallischen Bindung bereits eine ziemlich gute Darstellung der an 
den verschiedenen Metallen beobachteten Kompressibilitéten ergab, 
wofern fir den Exponenten der Abstofungskrafte empirisch der Wert 3 
r angesetzt wurde. 

Wesentlich andere Vorstellungen itiber die Natur des metallischen 
Zustandes sind von J. I. Frenkel’) entwickelt worden, nach dessen Auf- 
fassung die im Metall wirksamen Krafte mehr unter dem Gesichtspunkt 
einer homéopolaren Bindung zu betrachten waren. J.S. Slater?) hat 
sodann auf wellenmechanischer Grundlage Betrachtungen angestellt, 
nach denen fiir die metallische Bindung auber Coulombschen Wechsel- 
wirkungen auch betrachtliche quantenmechanische (homédopolare) Aus- 
tauschkrafte maBgeblich sein sollen. Mehr als allgemeine qualitative An- 
gaben liegen jedoch hiertiber wegen der schwierigen mathematischen 

Rechnungen bisher nicht vor. Interessant ist, daB{ nach diesen Vorstellungen 
von Slater nur ein verhaltnismabig geringer Teil der Metallelektronen 
als Leitungselektronen in Erscheinung treten soll. 

Wie bereits erwahnt, konnte die Haber-Thomsonsche elektro- 
statische Theorie der Metalle schon eine relativ gute Darstellung der beob- 
achteten Kompressibilitaten geben. J.J. Thomson*) hat sodann_be- 
wiesen, daf aus jenen Vorstellungen, unabhingig von der Anordnung 
der Elektronen in einem bestimmten Gitter, ein Zusammenhang der Form 


— o.(=) 7 


zwischen Kompressibilitat k und Atomvolumen, bzw. Dichte )) und Atom- 
vewicht M, folgt. Fiir die potentielle Energie P der Atome im festen Metall 
wiirde sich sodann auf Grund der erwahnten Haber-Thomsonschen 


\nsatze der Ausdruck 


Pp =C'. (7) 


ergeben. Umgekehrt wiirde aber die empirische Giiltigkeit derartiger 


Beziehungen fiir potentielle Energie und Kompressibilitét der Metalle 
') J.I. Frenkel, ZS. f. Phys. 29, 214, 1924. — #) J. S. Slater, Phys. 

tev. 35, 509, 19380. — 8) J. J. Thomson, The Electron in Chemistry. 

London, Chapman and Hall Ltd., 1923. 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 91. 97 
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erst dann einen eindeutigen Beweis fiir die rein elektrostatische Nat) 
der- metallischen Bindungskrafte abgeben, wenn durch weitere Unt: 
suchungen der von Haber und Thomson ad hoe eingefiithrte Wert 
des Exponenten im Abstobungsgliede theoretisch begriindet werden kan 
Der Verfasser hat in einer kiirzlich erschienenen Untersuchung ib 
die Zusammenhinge zwischen Kompressibilitét und duBerer Austritt 
arbeit W, gezeigt'), dali die Werte der Kompressibilitat fiir die verschiedenei, 
Metalle durch die beiden, sich nur hinsichtlich der verschiedenen Multi- 


plikationskonstante unterscheidenden Formeln 


7 | D : = Sis 
k = 8.2 - 10 AGT; ° 2 ) (a) 
/D =~ Te 
10-7 .{—.2 (ly) 
k = 1,0-10 WV *) (] 


quantitativ dargestellt werden. In den Formeln bedeutet wieder D di 
Dichte, MW das Atomgewicht und z die maximale chemische Wertigkeit 
des in Frage stehenden Metalls. In friiheren Untersuchungen?) ist 
bereits dargetan worden, dab eine derartige Einteilung der Metalle in zwei 
unterschiedliche Gruppen sich durchgehend in den verschiedenen Eigen- 
schaften der Metalle wiederfindet und man zwei in ihrem allgemeinen Ver- 
halten unterschiedliche Klassen der Metalle annehmen mub. 

Im Zusammenhang mit den vorerwahnten elektrostatischen Theorien 
der Metalle von Haber und von Thomson mub es bedeutsam erscheinen, 
daB die beiden Formeln (a) und (b) fiir den Sonderfall der einwertigen 
Metalle mit der oben angegebenen Thomsonschen Formel inhaltlich 
identisch werden. Insbesondere wiirde sich, wofern man von dem empiri- 
schen Befund des Verfassers ausgeht, unter der Voraussetzung der elektro- 
statischen Natur der metallischen Bindungskrafte fiir den der potentiellen 


Energie formal entsprechenden Ausdruck P die Form 


D 1/3 

P = 280-(5;-) ; (La) 
D \ 1/3 

P = 280: (++) (1b) 


ergeben, wobei naturgemé8 entsprechend der erwahnten Einteilung der 
Metalle in zwei unterschiedliche Gruppen zwei verschiedene Multiplikations- 


konstanten auftreten miissen. 


') H. Bomke, ZS. f. Phys. 90, 542, 1934; F. Rother u. H. Bomke, 
ZS. f. Phys. 86, 231, 1933; 87, 806, 1934. 
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Es ist bereits erwaihnt worden, dab die Haber-Thomsonsche Gitter- 


anordnung der Metallelektronen durch die verschiedenen experimentellen 
Befunde nicht bestatigt worden ist. Nach den neueren Ergebnissen hat 
man vielmehr anzunehmen, dab die Metallelektronen nach Art eines Gases 
cleichmafig und ungeordnet tiber das Metall verteilt sind. AuBerdem kommt 
hinzu, dab ein derartiges Elektronengas im Sinne der Fermi-Sommerfeld- 
schen Theorie!) entartet ist, so daB die kinetische Energie der Elektronen 
bei einer Berechnung der Gitterenergie der Metalle nicht unberiicksichtigt 
bleiben kann. Von diesem letzteren Umstand sei jedoch zunichst noch 
abgesehen und zunachst unter der Annahme eines klassischen Elektronen- 
cases im Metall die potentielle Energie P eines solchen Modells bestimmt. 
Ansatze fiir eine diesbeziigliche Rechnung liegen bereits in fritiheren Unter- 
suchungen von J. J. Thomson?) iiber die Stabilitét und die Eigenschaften 
eines damals diskutierten Atommodells vor, bei welchem die negativen 
Elektronen als diskrete Ladungspunkte im Innern einer mit positiver 
Elektrizitat von gleichformiger Dichte erfiillten Kugel angeordnet sein 
sollten. Eine allgemeine analytische Lésung jenes Problems hat spiter 
L. Féppl’) angegeben. Man erkennt sofort, dafi das hier zu erdérternde 
Metallmodell in wesentlichen Ziigen jenem Thomsonschen Atommodell 
ihnlich ist. Insbesondere kénnen, da fiir die hier in Frage stehende Be- 
trachtung der potentiellen Energie eines solchen Systems der Umstand, 
daB in den beiden Modellen die Vorzeichen der Ladungen vertauscht 
sind, ohne Einfluf ist, die von den erwahnten Autoren hinsichtlich der 
potentiellen Energie gezogenen Schliisse auf das Metallmodell tibertragen 
werden. Bezeichnet man die pro Metallatom auf das Metallelektronengas 
entfallende Elektronenzahl mit z und beriicksichtigt man ferner, dab der 
durch die Gitterkonstante d gemessene Abstand zweier Metallatome der 
dritten Wurzel aus dem Atomvolumen //D proportional ist, so folgt aus 
jenen Uberlegungen fiir die potentielle Energie P, d. h. also fiir die Arbeit, 
die aufgewendet werden mub, um eine gleich grobe Zahl von positiven 


und negativen Ladungen aus dem Metall zu entfernen, ohne neue Rech- 


P= of :) : (2) 


') A. Sommerfeld, ZS. f. Phys. 47, 1, 1928. — ?) J. J. Thomson, 
Phil. Mag. 7, 237, 1904; vgl. auch Thomsons Buch: Die Korpuskulartheorie 
der Materie. Sammlung Die Wissenschaft. Braunschweig, Friedr. Vieweg 
& Sohn, 1908. — *) L. Féppl, Crelles Journ. f. reine u. angewandte Mathe- 
matik 141, 251, 1912. 


nungen die Beziehung 
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die, Wie man sofort sieht, nut der aus den beobachteten Kompressibilitat: 
gewonnenen empirischen Beziehung Gleichung (la), (1b) identisch is 
Wie man aus dem Vergleich beider Ausdriicke ersieht, mu man demnac 
annehmen, dali im festen metallischen Zustand simtliche Valenzelektrone: 
d.h. samtliche nichtabgeschlossenen Schalen angehérenden Elektrone: 
vom Atomverband losgelést sind und mit ihren Ladungen zur elektr 
statischen Wirkung des freien Elektronengases beitragen. 

Ks mub jedoch betont werden, dai man auf Grund des bisher da 
gestellten Tatbestandes das elektrostatische Metallmodell nicht als erwiesen 
betrachten darf. Wie dem Haber-Thomsonschen Modell, so hegt aucl; 
dem hier ausgefiihrten Elektronengasmodell bisher die willkiirliche, ad hoc 
eingefiihrte Festlegung des Exponenten der zwischen den Metallatomen 
wirksamen Abstobungskrafte auf den Wert 3 zugrunde. Es ist  bisher 
nur gezeigt worden, dal bei Annahme eines elektrostatischen Ursprungs 
der im festen Metall wirksamen Bindungskrafte zur Erklarung der beob- 
achteten Eigenschaften der Metalle notwendigerweise das beschriebem 
Metallmodell folgt. 

Haber?') hat bereits friiher erkannt, dal fiir jedes elektrostatische 
Metallmodell zwischen der Gitterenergie U, dem Atomionisierungs- 
potential V,; und der Verdampfungswarme A ein Zusammenhang der Form 

U=A+V);,; (3) 
bestehen mul. U, die Gitterenergie beim absoluten Nullpunkt, ist im 
Haber-Thomsonschen Modell wie auch im oben ausgefiihrten klassi- 
schen Elektronengasmodell naturgemaB mit der potentiellen Energie P 
identisch. 4 ist die Verdampfungswirme des Metalls beim absoluten Null- 
punkt. Da die potentielle Energie P definitionsgemaib auf em Atom be- 
zogen wurde, so muB fiir A auch der auf ein einzelnes Atom bezogene Wert 
in Gleichung (3) eingesetzt werden und ebenso fiir V; die Ionisationsenergic 
pro Atom. 

Wie schon oben erwahnt, ist bisher in dem Modell noch nicht dem Um- 
stande Rechnung getragen worden, dai das Elektronengas eines Metalles 
nicht gemaiB der klassischen Statistik behandelt werden kann, sondern 
im Sinne der Sommerfeld-Fermischen Theorie entartet ist und dem- 
zufolge auch beim absoluten Nullpunkt noch eine betrachtliche kinetische 
Energie, die sogenannte Nullpunktsenergie, aufweist. Insbesondere ergibt 


sich der Betrag dieser Energie pro entartetes Elektron, der dann nach 


'! F. Haber, Verh. d. D. Phys. Ges. 13. 1117, 1911; Berl. Ber. 191. 


S. 506 und 990. 
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sommerfeld auch als innere Austrittsarbeit W, bezeichnet wird, nach 
sommerteld-Fermi?) zu 


W, 070.(2-2'\ (4) 
' e . M  Re 

vorin wiederum J) die Dichte, J das Atomgewicht und 2’ die Anzahl der 
ntarteten Metallelektronen pro Atom bedeutet. Da die innere Austritts- 
arbeit W, ihrer Natur nach den Elektronenaustritt aus dem Metall er- 
lichtert und somit die Gitterenergie U gegeniiber dem klagssischen Fall 
un den Betrag W, kleiner sein muh, so erhalt man jetzt fiir die Gitter- 
energle des Metalls die Beziehung 


U—W,=A+V (5) 


2 d 


bzw. bei Einsetzung der Werte fir Uo und W, gemab den Formeln 


z 


Gleichung (8) und (4) den Ausdruck 
P At vi+a(T.2)" (6 
il Natal. ae” ae 
Ks entsteht hier die Frage, wieviel Elektronen man als im Sinne der 
Fermi-Statistik entartet und damit zur Grobe der inneren Austrittsarbeit W, 
beitragend anzunehmen hat. Am naheliegendsten scheint naturgemads, 
vor allem auf Grund des Befundes itiber die Rolle der Valenzelektronen 
uu festen Metall entsprechend Gleichung (2), anzunehmen, da saimtliche 
Valenzelektronen, die nach den dort erhaltenen Resultaten als frei zwischen 
den Metallionen beweglich und gleichmahig itiber das Gesamtvolumen des 
Metalles verteilt angenommen werden miissen, ime Sinne der Fermi-Statistik 
entartet sind und zur Nullpunktsenergie beitragen. In diesem Falle miibBte 
in der Beziehung Gleichung (6) z gleich 2’ sein. Frithere Untersuchungen 
von F. Rother und dem Verfasser?) iiber das Verhalten der normalen 
Mlektronenaustrittsarbeit @ der Metalle hatten jedoch bereits wahrschein- 
lich gemacht, daB die Anzahl 2’ der Metallelektronen, die im Sinne der 
inodernen Statistik entartet sind und die im wesentlichen die besonderen 
optischen und elektrischen Eigenschaften der Metalle bedingen, wesentlich 
veringer als die Zahl z der Valenzelektronen sein mul. Nach jenen Unter- 
suchungen mute man sogar, um die beobachteten gliithelektrischen und 
photoelektrischen Werte der normalen Austrittsarbeit qm auf Grund der 
Sommerfeldschen Metallelektronentheorie erklaren zu kénnen, die An- 
nahme machen, daB die durehschnittliche Anzahl 2’ der entarteten Elek- 


(ronen nur eins bis héchstens zwei Elektronen pro Atom betrigt. Die Nach- 
') A. Sommerfeld, ZS. f. Phys. 47, 1, 1928. 2) I. Rother u. 
Bomke, ZS. f. Phys. 86, 231, 1933; 87, 806, 1934. 
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priifung der durch Gleichung (6) gegebenen Beziehung schien daher a 
im Hinblick auf die Frage nach der Anzahl der entarteten, die metallis: 
Leitung und die anderen Metalleigenschaften bedingenden sogenanni 
,.Metallelektronen** von Interesse. 

Es ist bemerkenswert und muf gegeniiber den bisherigen diesbez 
lichen Theorien als Fortschritt festgestellt werden, dab nach Einfithruny 
der Nullpunktsenergie des entarteten Metallelektronengases sich zwanvs- 
laufig der richtige Wert 3 des AbstoBungsexponenten ergibt. Man erkenut 
dies, wenn man bedenkt, dab die zwischen zwei benachbarten Metal- 
atomen wirksame Kraft A mit der Gitterenergie U durch die Beziehuny 
dU 
Or 


verkniipft ist. Setzt man in diese Beziehung fiir die Gitterenergie U ie 


K = 


gem&iB den oben abgeleiteten Gleichungen (3), (2), (4) geltenden Ausdriicke 
ein, so erhélt man jetzt fiir die Kraft A die Beziehung 


D \*"/3 D \2Ils 
aP aw, | (a7) (57) 


k = 


Se eee ee 
und, wenn man entsprechend dem bereits eingangs erwahnten Umstand, 
daB der gegenseitige Abstand r der Atome bzw. lonen im Metallgitte: 
der dritten Wurzel aus dem Atomvolumen 1//D proportional ist, an Stell 
von (D/M)'!s den Wert 1/r einfiihrt, 





K=—-—+>+-—-: i) 


In der Ruhelage, die durch das Verschwinden dieser Kraft gekennzeichnet 
ist, wird der Atomabstand r naturgemab gleich der Gitterkonstanten ¢. 
Man ersieht aus der durch Gleichung (7) gegebenen Beziehung, dal sich 
aus dem diesen Betrachtungen zugrundegelegten Metallmodell erstmaliz 
die richtigen Exponenten fiir beide Ghieder der Kraftgleichung auf rein 
theoretischer Grundlage und ohne jede willkirliche Hypothese ergeben. 

Einen weiteren entscheidenden Beweis fiir die elektrostatische Aul- 
fassung der metallischen Bindung und fiir die Richtigkeit der hier ent- 
wickelten Vorstellungen erhilt man durch den Vergleich der nach 
Gleichung (6) fiir die Metalle bestehenden Beziehung mit den Erfahrungs- 
tatsachen. Die Werte von D, M und z wurden wie in den fritheren Unter- 


suchungen des Verfassers dem Tabellenwerk von Landolt-Bérnstein' 


entnommen. Fir die Ionisationsspannungen V,; wurden die Angaben 
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: 


n W. de Groot und F. M. Penning im Geiger-Scheelschen Handbuch 
wr Physik?) und fiir die Verdampfungswirmen /Z die von E. Rabino- 
itsech und E. Thilo*) angegebenen und auf den absoluten Nullpunkt 
ungerechneten Werte benutzt. In dem Diagramm der Fig. 1 ist der Aus- 


ruck (A+ V; + W,), der nach der durch Gleichung (6) gegebenen Be- 





i yiehung gleich der potentiellen Energie P sein mu, als Funktion von 
:- -})/M) aufgetragen. Zugleich sind in das Diagramm die sich fiir die 
Ml Grobe P auf Grund des hier in Frage stehenden Metallmodells nach den 

Gleichungen (la), (1b) ergebenden beiden Kurvenziige eingetragen. Bei 
iS der Aufstellung der W,-Werte fiir die verschiedenen in Frage stehenden 


\fetalle wurde entsprechend 





lem erwahnten Befunde ®% — 
2y |__| Paega-(g 2): 
le von Rother und dem Ver- : | LOB 
dal ees 


fasser 3) die Anzahl 2’ der 

ae ; 20} 
durchsehnittlich auf das ein- 
zelne Metallatom entfallen- 
den entarteten .,Metallelek- 


tronen gleich Eins gesetzt. 


2 sa 


S 


Wie man aus Fig. 1 ersieht, 


P=A+lii+W; in Voll—> 
8 


ergibt sich eime in Anbe- 
tracht der den verschiede- 


nen experimentellen GréBen 


% F GB & 


naturgemaB stets anhaften- 











i) den MeBungenauigkeiten 


sehr gute Ubereinstimmung 





der gemessenen Werte mit 

len theoretischen Kurven. Man mu aus diesem Befund schlieben, dab 
die Krafte der metallischen Bindung praktisch vollkommen auf den 
Coulombschen Wechselwirkungen der Metallionen mit den frei im Gitter 
beweglichen Valenz- und Leitfahigkeitselektronen beruhen. Bedeutsam 
erscheint weiter die Feststellung, dab bei den Metallen die Valenzelektronen 
zwar samtlich als frei beweglich zwischen den Metallatomen anzusehen 
sind, dab aber nur im Durchschnitt ein Valenzelektron pro Atom ein so- 
“enanntes ,,Metallelektron® darstellt. 


) ') W.de Groot u. F.M. Penning, Artikel ,,Anregung von Quanten- 
springen durch StoB* im Geiger-Scheelschen Handbuch der Physik XXIII/1, 

n 5. 106/107. — #) E. Rabinowitsch u. E. Thilo, ZS. f. phys. Chem. (B) 6, 
“45, 1930. — *) F. Rother u. H. Bomke, ZS. f. Phys. 86, 231, 1933; 87. 
S06, 1934. 
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Auf Grund einer frither’) fiir die 4uBere Austrittsarbeit W, gewonne: 


D 1/3 
Ww. 26-(—- 
o = rig ) 


W, = 163-( = ) z) 


Beziehung 


3 


folgt weiter ein einfacher Zusammenhang dieser Grobe mit der potentiel|-1 


Energie P gemal der linearen Beziehung 


P=158-W,, . 


a 


der in Fig. 2 dargestellt und-mit den friiher ermittelten W,-Werten ver- 


clichen worden ist; die durchaus gute Ubereinstimmung ist ersichtlich. 


Aus den gewonnenen Resultaten ergibt sich ferner erstmalig eine 
Méglichkeit zur Berechnung der Austrittsarbeit fiir positive Ionen aus 
Metallen. Es mu namliclh 





"6 A die Gitterenergie U ihrem 
7 | | | | | | lL | | P18 We, | Wert nach gleich der Summe 
20 as a! She von normaler Elektronenaus- 
a es SS eS TE BE (hu = trittsarbeit wm und der Ionen- 
S #| 4+ ++ +++ fad A rrr austrittsarbeit y sein. Da U 
S#——-__1 1 Tr eT Tt nach Gleichung (5) gleich der 
Sz rT. 11 Teed is Be a es Differenz von  potentieller 
3% = FY a Pea a. ee | Energie P und — innerer 
, aT, | | 7 - Austrittsarbeit W; war und 
, [ | | | | | ferner nach Sommerfeld* 
P toe |_| fir die normale Austritts- 
arbeit @ die Gleichung 











ores &€ F&F ECF SKSGTBHA SETA ‘ i 
V4 in Vo/t ——> YP = Wa VW ; 


Fig. 2. gilt, so erhalt man bet 
Beriicksichtigung des durch 


Gleichung (8) gegebenen Zusammenhanges zwischen P und W, fiir dic 


lonenaustrittsarbeit y die Proportionalitat: 


y~ i :) ; q 


') F. Rother und H. Bomke, ZS. f. Phys. 86, 231, 1933. 
2) A. Sommerfeld, ebenda 47, 1, 1928. 
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Bei numerischer Auswertung erhalt man entsprechend der bereits mehrfach 
erwihnten Zweiteilung der Metalle fiir die Ionenaustrittsarbeit wp die 


heiden Ausdriicke 


dD 1/, 

y = 18.4-(— . :) ; (10a) 
D 1}, 

~— 224-( 5-2) (10 b) 
uM 


bzw. wenn man y als Funktion der auberen Austcittsarbeit W, fiir Elek- 
tronen ausdriickt, die einfache Beziehung 


y = 0,8- W,. (11) 


Experimentell ermittelte Werte der Jonenaustrittsarbeit y scheinen meines 
Wissens an Metallen nicht vorzuliegen, so dafi eine direkte Bestatigung 
der hier abgeleiteten Formel nicht erbracht werden kann. Auf Grund 
der guten Bestatigung der ihrer Ableitung zugrunde hegenden Annahmen 
durch die Ergebnisse dieser Arbeit scheint es aber durchaus statthaft, die 
angegebene Formel zur Aufklarung verschiedener Erscheinungen, bei 
denen die Jonenaustrittsarbeit sich als mafgeblich erwiesen hat, heran- 


zuziehen. Uber eine derartige Untersuchung soll spaiter berichtet werden. 


Nachtrag bei der Korrektur. Wie ich nach Drucklegung dieser Arbeit 
feststellte, hat K. F. Herzfeld!) bereits friiher versucht, die AbstoBungs- 
krifte zwischen den Metallatomen aus der Existenz der Nullpunktsenergie 
zu erkliren. Herzfeld erwaihnt diese unveréffentlicht gebliebenen Rech- 
nungen, aus denen sich jedoch der Wert der Gitterenergie etwa zwei- bis 
dreimal zu klein ergab, in der Neubearbeitung seines Handbuchartikels 


Grobe und Bau der Molekiile’. 
Berlin-Charlottenburg, im August 1934. 


') K. F. Herzfeld, Geiger-Scheels Handb. d. Phys., 2. Aufl., 1933, 
Bd. XXIV/2, S. 252. 
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Die Abhangigkeit der magnetischen Suszeptibilitat d x5 
Wassers und seiner KJ-LOsungen von der Temperatv:. 


Von G. Tammann in Gottingen. 
(Kkingegangen am 9%. August 1934.) 


Diese Abhingigkeiten werden mit den Anderungen der molekularen Zusamm 
setzung des Wassers mit der Temperatur und der Wirkung von Salzzusatz 
Beziehung gebracht. 


B. Cabrera und H. Fahlenbrach!) fanden, dab von 20 bis 100°C 
die Suszeptibilitét des Wassers von 720 bis 727 7- 10% linear zunimit 


und von 100 bis 140°C sich mit der Temperatur nicht andert. 


Wenn diese Zunahme darauf beruht, dai die Konzentration der eis- 
bildenden Molekiilart | im Wasser abnimimt und die Suszeptibilitét des 
Wassers proportional dieser Abnahme wachst, so ware zu erwarten, dal) 7 
von 20° an zuerst schneller, dann etwas langsamer zunimmt, um von 60" 
an von der Temperatur unabhangig zu werden: denn die Konzentration 
der Molekiilart I nimmt von 0° mit wachsender Temperatur zuerst schneller, 
darauf langsamer ab, um bei etwa 60° praktisch zu verschwinden®). Die 
vefundene v-Abhangigkeit von der Temperatur entspricht also mecht ganz 
der zu erwartenden, das mag aber an den geringen Anderungen von 7 
liegen, welche durch Beobachtungsfehler stark beeinflut werden kénnen. 
Besser stimmen mit jenen Erwartungen die Resultate der Messungen von 


H. Auer®) nach der Steighédhenmethode itiberein. 


Mit wachsendem Gehalt an KJ nehmen die 7-Werte semer Loésungen 
bei Temperaturen unter 60° zu, entsprechend der Abnahme der Kon- 
zentration der Molekiilart I bei wachsendem Binnendruck oder wachsendem 
fiuBberen Druck*). Im folgenden sind angegeben die Konzentrationen ¢ 
der Molekilart I in den KJ-Lésungen verschiedener Konzentrationen, 
berechnet mit Hilfe der Binnendruckerhédhung AA durch den Salzzusatz 


und den in der Tabelle le angegebenen c-Werten. Diese c-Werte sind 


') B. Cabrera u. H. Fahlenbrach, ZS. f. Phys. 89, 166, 1934. 


2) G. Tammann, ZS. f. anorg. Chem. 158, 1, 1926. 3) H. Auer, Ann. 
Phys. 18, 609, 1933. — 4) G. Tammann, ZS. f. anorg. Chem. 158, 9, 1925, 


Tabelle l C. 
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zy vergleichen mit den Werten Ay fiir 20°, A; 0,727 - 109 — 7-Wert 
Z Z VA 


der Lésung, entnommen der Fig. 4 von B. Cabrera und H. Fahlenbrach. 





Gehalt an KJ. 0 20 30 40 50 60°, KJ 
tix 0 1000 1700 2600 4000 5000 kg /em? 
c+ 102 7 2.8 2.1 1,5 0.5 0.0 
ly 10° ( 3 2 I 0.5 0,0 


Die Zunahme von 7 durch Zusatz von KJ zu Wasser bei 20° ist pro- 
portional der Abnahme von ¢, wenn man die Erhéhung des inneren Druckes 
durch den Zusatz von KJ beriicksichtict. 

Betreffs der Temperaturabhangigkeit der 7-Werte der K J-Loésungen 
fanden B. Cabrera und H.Fahlenbrach. dah fir eine Lésung mit 
60°, KJ die z-Werte mit der Temperatur von 20 bis 40°C ansteigen. 
Die y-Werte einer Losung mit 20°, KJ wachsen aber nur bis etwa 60° 
an, um dann wie die des Wassers von der Temperatur unabhangig zu werden. 
Auf den Isobaren der Lésungen mit 80, 40 und 50° KJ finden sich zwei 
vetrennte Temperaturanstiege. Der zweite tritt bei um so tieferer Tem- 
peratur ein, je konzentrierter die Lésung ist. Dieser Anstieg, sein Fehlen 
bei verdiinnteren Lésungen, sowie der Anstieg der 60° igen Losung, der 
von 608 an starker wird, kénnen zwanglos einer bei hohem Druck und er- 
héhter Temperatur 1m Wasser sich anreichernden Molekilart zugeschrieben 
werden. Wenn ihre 7-Werte mit der Temperatur zunehmen, wahrend die 
der anderen Molekiilarten sich nicht andern, so mitissen die 7-Werte der 


kK .J-Lésungen bei um so tieferen Temperaturen zu wachsen beginnen, 


je hoéher der Binnendruck AJ ist. 


Die Griinde fiir das Auftreten und die Konzentrationszunahme dieser 
Molekiilart sind folgende: 

Bei Drucken iiber 6000 kg em? kristallisiert aus dem Wasser das 
Kis VI, dessen Schmelzkurve von etwa 0° bei 6000 kg em? bis 100° und 
25000 ke em? ansteigt!). Schon aus diesem Grunde ist es wahrscheinlich, 
dali im Zustandsfelde tiber 3000 kg em? die Konzentration der das Eis VI 
bildenden Molekiile in Wasser anwachst. Auberdem tritt auf der Volumen- 


‘liche des Wassers eine Anomalie auf. d,v dT geht durch em Maximum ?). 


}) 
Hiese Anomalie weist auf die Anreicherung emer Molekiilart klemen 
\olumens, was dem kleinsten Volumen der Eisart VI entspricht. Thr 

lumen ist kleiner als das der Eisarten I, I], I] und V. Die pft-Linie 


') P.W. Bridgman, ZS. f. anorg. Chem. 77, 377. 1912. — #) G. Tam- 


nn, ZS. f. phys. Chem. 84, 293, 1913. 
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dieser Anomalie verlauft von 20° C und 10000 kg/em? zu 80° bei 6000 kg | 
Uberschreitet die Binnendruckerhédhung AK durch Salzzusatz den Be 
von 5000 kg/em?, so kann der 7-Wert der Lésung schon bei 60° (60° | 
infolge der Anreicherung der Molekiilart V1 schneller anwachsen, bei « 
Lésung mit 50% KJ bei 75% (gefunden 80°), bei einer LOsung mit 40% 
bei 90° (gefunden 100°) und bei einer Lésung mit 30° KJ bei 110° 
funden 120°). 

Das Anwachsen der 7-Werte bei Temperaturen tiber 60° darf man nicht 
einer zunehmenden Hydratation der K J-Molekiile zuschreiben, denn bei cer 
Hydratation der Salze wird allgemein Warme frei, daher mul mit wachsen- 
der Temperatur die Konzentration der hydratisierten Molekile abnehmen 
und nicht zunehmen. Die Annahme einer wachsenden Hydratation der 
kK J-Molekiile mit wachsender Temperatur ist also nicht zulassig, wohl aber 
die Annahme, dai mit wachsendem Binnendruck und wachsender Tem- 
peratur die Konzentration der Molekiilart VI des Wassers wachst und dab 


dadurch die 7-Werte ebenfalls wachsen, und zwar von Temperaturen an, 


welche um so hodher liegen, je verdiinnter die Lésung ist. 
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Optischer Nachweis der Oberschwingungen 
eines Piezoquarzes und der starken Abflachung seiner 
Resonanzkurve durch Flussigkeitsdampfung. 
Von E. Hiedemann und N, Seifen in Koln. 
Mit 2 Abbildungen. (Eingegangen am 13. August 1934.) 
Zum optischen Nachweis der Oberschwingungen eines Piezoquarzes wird ein 
scharf begrenzter Teil des von dem Quarz in Xylol erzeugten Ultraschallwellen- 
citters nach der Methode von Bachem, Hiedemann und Asbach abgebildet. 
Die Zahl der Streifen in dem abgebildeten Ausschnitt laBt die angeregte Har- 
monische erkennen und erlaubt einen grob quantitativen Nachweis der Ab- 
flachung der Resonanzkurve des Quarzes durch die Fliissigkeitsdimpfung. 
Die Anregungsbereiche um eimige Harmonische wurden auberdem nach der 
Methode von Debye und Sears untersucht; z. B. war die niedrigste Frequenz 
aus dem Bereich der dritten Harmonischen nur 2°, gréBer als die Frequenz 
der zweiten Harmonischen, welche in der benutzten Halterung nicht angeregt 
werden konnte. Zwei weitere Demonstrationsanordnungen zum Nachweis 
der Abflachung der Resonanzkurve werden mitgeteilt. 

Die Tatsache, dab eine von Ultraschallwellen durchsetzte Fliissigkeit 
als optisches Gitter’) wirkt, kann natiirlich benutzt werden, um nicht nur 
die Grundschwingung des die Ultraschallwellen erzeugenden Piezoquarzes 
nachzuweisen, sondern auch dessen Oberschwingungen. R.Lueas und 
P. Biquard haben dies schon in ihrer grundlegenden Arbeit!) gezeigt, und 
zwar nicht nur fiir den Fall eines in einer Fliissigkeit sehwingenden Piezo- 
quarzes, sondern auch fiir die Beugung am Ultraschallwellengitter in einem 
in Luft schwingenden Quarz selbst. L. Bergmann?) hat die Oberschwin- 
gungen eines in einer Fliissigkeit schwingenden Quarzes naiher untersucht 
und u. a. gezeigt, dab man mittels der Beugung am Ultraschallwellengitter 
auch nachweisen kann, ob mehrere Harmonische des Quarzes gleichzeitig 
angeregt sind. 

Statt die Beugung am Ultraschallwellengitter zu benutzen, kann man 
die Oberschwingungen auch durch Sichtbarmachung des Ultraschallwellen- 
vitters selbst pach der Methode von Bachem, Hiedemann und Asbach?) 
nachweisen. Fiir einen in Luft schwingenden Quarz haben dies kiirzlich 
EK. Hiedemann, H.R. Asbach und K. H. Hoesch4) gezeigt. 





') P. Debye u. F. W. Sears, Proc. Nat. Acad. Amer. 18, 409, 1932; 
R. Lucas u. P. Biquard, Journ. de phys. et le Radium 3, 464, 1932. . 
2) TL. Bergma nn. Phys. ZS. 34. 761. 1933: Hochfrequenztechn. u. Elektroakust. 
43. 83, 1934. — 3) Ch. Bachem, E. Hiedemann u. H.R. Asbach, Nature 
133. 176. 1934: ZS. f. Phys. 87, 734; 88, 395, 1934. - 4) KE. Hiedemann, 
H.R. Asbach u. K. H. Hoesch, Naturwissensch. 22, 465, 1934; ZS. f. Phys. 
90. 322, 1934. 
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Ks sollen jetzt einige Versuche zum Nachweis der Oberschwingun » 
eines in einer Fliissigkeit schwingenden Quarzes beschrieben werden, 
sich besonders gut zur Demonstration vor einem gréberen Auditorium eig: 

Ein Piezoquarz!) von der Grundfrequenz 697,6 kHz (Quersehy | 
80 x 30 mm?, senkrecht zu a2, Dicke 4,12 mm) wurde in einer Resona‘ 
schaltung erregt. Der Quarzhalter wurde absichtlich nicht in einer Spez 
kiivette betestigt, sondern in einer der tiblichen Spiegelglaskiivetten, \\\, 
z. B. von der Firma E. Leybold’s Nachfolger in Kéln fiir Demonstratio 
versuche geliefert werden. Der Querschnitt der Kiivette war 50 50 mi.2: 
sie war mit Xylol gefiillt. 


Die optische Anordnung zur Abbildung des Ultraschallwellengitters (: 


der Fliissigkeit war die von Bachem, Hiedemann und Asbach?) |»- 
schriebene; sie ist aus Fig. 1 ersichtlich. Eine Lichtquelle (fiir Demon- 
strationsversuche z. B. eine kleine Bogenlampe) wird mittels einer Linse auf 
einen Spalt scharf abgebildet, der 
ALT zumSchirm —_ im Brennpunkt eines Objektivs 
> 4 iS = y ~ steht. Das aus dem Objektiv aus- 


Quarz tretende parallele Strahlenbiinde! 

















Fig. 1. Optische Anordnung zur Abbildung des tritt senkrecht zum Ultraschall- 
Ultraschallwellengitters in einer Fliissigkeit. strahl in die Kivette em. Als 
Projektionsobjektiv dient em Mikroskopobjektiv von 4 em Brennweite. 
Es wurde ein scharf begrenzter Ausschnitt aus dem Ultraschallwellengitter 
abgebildet, der so klein gewahlt war, dafi man bei den ersten Harmo- 
nischen die Streifen bequem abzihlen konnte. 

Bei der Geundfrequenz beobachtet man z. B. etwa acht Streifen. Die 
starke Abflachung der Resonanzkurve des Quarzes durch die Dampfung 
in der Fliissigkeit kann man in einfachster Weise demonstrieren, indem 
man die Frequenz des Senders erniedrigt, bis z. B. gerade sieben Streifen 
zu beobachten sind, und indem man nachher die Frequenz erhdht, bis 
z. B. gerade neun Streifen zu zéhlen sind. Erregt man auf einer hoéheren 
Harmonischen, so wird die Streifenzahl ein Vielfaches derjenigen fiir dic 
Grundfrequenz. Bei dem angegebenen Quarz konnte man die Streifenzalil 
bei der dritten Harmonischen noch ohne Miithe abzaihlen und auch bei ihr 
die Abflachung der Resonanzkurve demonstrieren. Bei héheren Har- 
monischen ist es zweckmabig, nur auf die augenfallige Zunahme der Streifen- 


zahl hinzuweisen. Die Anregung auf benachbarten Frequenzen zu zeigen, 


') Geliefert von der Firma Dr. Steeg und Reuter, Bad Homburg. 
2") Ch. Bachem, E. Hiedemann u. H.R. Asbach, Nature 133, 176, 193+; 
ZS. f. Phys. 87, 734 und 88, 395, 1934. 
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‘st bei gréBeren Streifenzahlen 
‘icht zu empiehlen, da eine 
Demon- 


Abzihlung fiir eine 


stration zu miihsam wiirde. 


Die Fig. 2 gibt vom Projek- 
tionsschirm abphotographierte 
Aufnahmen soleher Demonstra- 
(Der Schirm- 
Aut- 


nahmen 2m: er blieb wahrend 


tionen wieder. 


abstand war bei diesen 
der verschiedenen Aufnahmen 
ebenso unverandert wie alle 
sonstigen Teile der optischen 


Ab- 


Resonanzkurve 


Anordnung.) Die starke 
flachung der 


des Quarzes durch die Diamp- 


fung in der Fliissigkeit tritt 
sehr klar aus dem weiten An- 
regungsbereich um eine Har- 


monische hervor. 


Wenn 


nahme aus 


man in elmer Auf- 


dem Bereich der 


ersten Harmonischen  acht 


Streifen abzahlt und in einer 


Aufnahme aus dem _ Bereich 


der  dritten Harmonischen 
genau 16, so kénnte man den- 
ken, da man bereits in den 
Harmo- 


Bereich der zweiten 


nischen gelangt sei. 


Da der Quarz einseitig fest 
auf den Quarzhalter gekittet 


worden war, so erschien von 


vornherein aus Symmetrie- 
srimden eine Anregung einer 
veraden Harmonischen als nicht 
wahrscheinlich. Genauere 


-ntersuchung der  Bereiche 




















Fig. 2. 
Gleiche Schallfeldausschnitte bei An- 
regung des Quarzes auf verschiedenen 
Frequenzen. 
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um die ungeraden Harmonischen zeigte denn auch, daB man zwar 
nahe an die Frequenz der geraden Harmonischen herankommen kon: 
auf diesen selbst aber nicht anregen konnte. Da die Beugung 
Ultraschallwellengitter sich noch bei geringeren Ultraschallenergien ni: 
weisen labt, wie die Abbildung des Ultraschallwellengitters selbst, wurde 
Anregungsbereich um die ungeraden Harmonischen mittels des Beuguy 
effektes untersucht. Bei dem benutzten Sender lag der Anregungsber 
der ersten Harmonischen (697,6 kHz) zwischen 560 und 9385 kHz. [.» 
Bereich der dritten Harmonischen (2092.8 kHz) war von 1421 bis 2148 kHy. 
Die niedrigste Frequenz aus dem Bereich der dritten Harmoniseho 
(1421 kHz) war also nur um rund 2% hoher als die Frequenz 1395,2 kHz 
der nicht anregbaren zweiten Harmonischen. Bereich der fiinften Harmoni- 
schen: 3140 bis 3700 kHz: derjenige der siebten Harmonischen: 4685 bis 
5252 kHz. Die Abflachung der Resonanzkurve durch die Fliissigkeits- 
daimpfung lat sich auch mittels der Beugung am Ultraschallwellengitter 
zeigen. Doch stort hierbei im allgemeinen die Abhangigkeit der Zahl der 
auftretenden Beugungsspektren von der Ultraschallintensitat. Es ist deshalh 
bereits friher!) eine Anordnung angegeben worden, mittels der man die 
Aufmerksamkeit auf die Anderung des Abstandes der Beugungsbilder lenken 
kann. 

Es seien in diesem Zusammenhange zwei weitere Demonstrations- 
anordnungen erwaihnt. Man kann z. Bb, durch mehrfache Spiegelung den 
Lichtweg so vergréBern, daB{ auf einem Projektionsschirm gerade zwei 
Beugungsspektren im Abstande von etwa 10 em zu sehen sind. Die Anderung 


dieses Abstandes mit Anderung der Frequenz labt sich dann gut beobachten. 


Noch demonstrativer ist folgende Anordnung. Man benutzt eine Loch- 
blende nach der Methode von R. Bar und Edgar Meyer?) und stellt 
durch Reflexion des Ultraschallstrahls an einem um 45° geneigten Reflektor 


ein Kreuzgitter’) her. Das Kreuzgitterspektrum der Lochblende zieht sich 


') E. Hiedemann und H. R. Asbach, Phys. ZS. 34, 494, 1933. 


*) R. Bir und Edgar Meyer, ebenda 34, 393, 1933. — #%) Man kann 
durch geeignet angebrachte Reflektoren auch Raumgitter herstellen siehe 


z.B. Kk. Hiedemann u. H. R. Asbach, ZS. f. Phys. 87, 442, 1934 und 
auch Laue-Diagramme mit nur einem Piezoquarz erhalten, doch ist hierzu 
eine so sorgfaltige Herstellung und Justierung der Reflektoren notwendig. 
daB es zu diesem Zweck sich empfiehlt, mit zwei Quarzen und einer 
Reflektor zu arbeiten, wenn man eine billigere Anordnung benutzen will als dir 
zuerst von Cl. Schaefer u. L. Bergmann Berl. Ber. 1934, 5S. 152 fiir cie 
Herstellung von Laue-Diagrammen mit optischen Wellen angegebene Anordnu!is 


mit drei Quarzen. 
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bei Erniedrigung der Frequenz in sehr anschaulicher Weise zusammen und 
dehnt sich bei Erhéhung der Frequenz entsprechend aus. 

Allen diesen Moglichkeiten der Demonstration der Abflachung der 
Resonanzkurve des Piezoquarzes durch die Fliissigkeitsdimpfung wiirden 
wir aber die Abbildung des Ultraschallwellengitters selbst vorziehen, schon 
weil diese eine — wenn auch grobe — quantitative Verfolgung der Frequenz- 
‘inderung miihelos ermdglicht. 

Es sei ibrigens darauf hingewiesen, dal — wie aus der Fig. 2 ersichtlich 
— die Abbildung des Ultraschallwellengitters bei einer gegebenen Energie 
fiir eine bestimmte Frequenz eine optimale ist. Das steht in Ubereinstim- 
mung mit theoretischen Uberlegungen, welche zeigen, daB die Wirkung 
des Schallstrahles auf das Licht u.a. von dem Verhaltnis der Linge des 


Lichtweges durch den Schallstrahl zur Schallwellenlinge abhangt. 


Herrn Prof. Dr. H. Falkenhagen, dem Leiter der Abteilung fiir 
Elektrolytforschung am Physikalischen Institut der Universitat K6ln 
danken wir auch an dieser Stelle fiir seine Férderung dieser Untersuchung. 
Der Johann-Hamspohn-Stiftung an der Universitat K6ln, sowie der Not- 
semeinschaft der Deutschen Wissenschaft verdanken wir die Mittel zur 


Ausfiihrung dieser Versuche. 


Kéln, Physikalisches Institut, Abteilung fiir Elektrolytforschung, im 
August 1934. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 91. 28 
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Einige Interferenzversuche mit Ultraschallwellen. 
Von Ch, Bachem und E. Hiedemann in Koln. 
Mit 5Abbildungen. (Kingegangen am 17. August 1934.) 
Bei der Reflexion von Ultraschallwellen treten Interferenzerscheinungen « 
welche bei den nicht-stroboskopischen Methoden zur Sichtbarmachung 
Ultraschallwellen Bilder liefern, die auch dann das Aussehen einer stehend 
Welle haben, wenn eine solche gar nicht vorhanden ist. Diese Streifenbild 
sind die Spuren der Amplitudenmaxima der durch die Interferenz zwisch 
einfallender und reflektierter Welle entstehenden Kombinationswelle. — |} 
didaktische Zwecke kénnen solche Versuche auch mit einer geeigneten Welle: 
wanne ausgefiihrt werden. 

Versuche mit Ultraschallwellen.  Ultraschallwellen in Fliissigkeiten! 
und festen Koérpern?) lassen sich, wie wir in verschiedenen Mitteilungen 
zeigen konnten, in Form scharfer Streifenbilder optisch abbilden. Bei 
stehenden Wellen gelingt diese Abbildung ohne weiteres, bei fortschreitenden 
erst bel stroboskopischer Beobachtung. 

Man kann unter Umstinden auch ohne stroboskopische Belichtung 


scharfe Streifenbilder erhalten, wenn stehende Wellen im wblichen Sinne 


nicht vorhanden sind. Diese Streifenbilder treten auf. wenn sich bei einer 


Reflexion einfallende und reflektierte Welle superponieren. Wenn man die 
Superposition rechnerisch durehfiihrt, erhalt man als Ergebnis die sogenannte 
Kombinationswelle, die sich mit einer modulierten Wellenfront langs des 
Reflektors ausbreitet. Die Streifenbilder, die man in diesem Falle erhalt, 
sind nichts anderes als die Spuren der Amplitudenmaxima dieser Kom- 
binationswelle. 

Das Zustandekommen dieser Streifen labt sich anschaulich verfolgen, 
wenn man die Vorginge am Reflektor im Stroboskop betrachtet. Die Fig. 1, 
die bei einer Frequenz von 3000 kHz in Xylol erhalten wurde, zeigt einen 
Ausschnitt aus dem Streifensystem an einem Konvexspiegel. Die Schall- 
welle trifft, von links kommend, auf ein zylindrisches Stiick Messing, das 
als Konvexspiegel benutzt wurde. Es bildet sich ein System von Streifen, 
deren Abstand mit wachsendem Einfallswinkel der Schallwelle rasch zu- 
nimmt. (Die sehwachen horizontalen Streifen riihren von mehrfachen 
Reflexionen an der Oberflache her und sollen hier nicht naher diskutiert 
werden.) Diese Anderung des Abstandes mit dem Einfallswinkel ist auf einer 


friiheren*) Aufnahme des Streifenbildes vor einem Konvexspiege! nicht 


1) Ch. Bachem, E. Hiedemannu. H. R. Asbach, Nature 133, 176, 1934: 
ZS. f. Phys. 87, 734; 88, 395, 1934; Ch. Bachem, ebenda 87, 738, 1934: 
Ch.Bachemu.E.Hiedemann, ebenda 89,502,1934;E.Hiedemannu.N.Seife! 
ebenda 91, 413, 1934. 2) kh. Hiedemann, H.R. Asbach u. K. H. Hoesc! 
Naturwissensch. 22, 465, 1934; ZS. f. Phys. 90, 322, 1934. — *) Ch. Bachen 
KE. Hiedemannu. H.R.As bach, Nature 133, 176, 1934; ZS. f. Phys. 87, 734, 198 
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erklich. da dort die vorkommenden Einfallswinkel nicht allzu verschieden 
yaren. 


Eine stroboskopische Aufnahme macht dieses Bild ohne weiteres ver- 


stindlich. Die Fig. 2 ist mit intermittierender Belichtung 


aufgenommen. 


~ Kerr-Zelle — 


Die Kompressionsmaxima der von dem links stehenden 
Quarz ankommenden ebenen Schallwellen sind als senkrechte Streifen zu 
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Fig. 1. 


nterferenz zwischen ankommen- Fig. 2. Der gleiche Ausschnitt aus 
der und reflektierter Ultraschallwelle an dem Schallfeld bei stroboskopischer 
einem Konvexspiegel in Xylol bei 3000 kHz. Belichtung. 


erkennen. Die Schnittpunkte der Kompressionsmaxima der am Spiegel 


reilektierten mit denjenigen der einfallenden Welle sind je nach dem Schnitt- 
winkel als helle Striche oder Punkte kenntlich. 

Diese hellen Schnittpunkte wandern lings der reflektierenden Flach 
als modulierte Wellenfront (s. Fig. 1). 


Die Geschwindigkeit v, mit der sich diese Sechnittpunkte bewegen 


die Phasengeschwindigkeit der sogenannten Kombinationswelle ist fiir den 
Fall einer ebenen Welle und eines ebenen Reflektors bekanntlich?) 


v= Up sin &, (1) 


orin Up die Schallgeschwindigkeit und « den Einfallswinkel der Schallwelle 
vedeutet. Bezeichnet 2 die Schallwellenlinge. so ist der gegenseitige Ab- 


tand d der Streifen : . ) 
d £2 cos &. (=) 


Die Beziehungen (1) und (2) ergeben sich bekanntlich rechnerisch, 


ssen sich aber auch direkt aus der Anschauung des Bildes gewinnen. 


') Siehe z. B. G. Joos, Lehrb. d. theoret. Physik. Leipzig 1932. 8. 54. 











4?°0) Ch. Bachem und kK. Hiedemann., 


Bei senkrechtem Einfall gehen diese Schnittpunktsbahnen stetig in 
Streifen der stehenden Welle tiber. Dieser stetige Ubergang ist insol 
bemerkenswert, als es aus dem Anblick des Streifenbildes nicht mée 
ist, zu entscheiden, ob schon eine wirklich stehende Welle, die nach Reflex 
beim Kinfallswinkel O entstanden ist, vorliegt, oder ob die Reflexion 
einem kleinen Winkel « erfolgt ist. Um zum Ausdruck zu bringen, da! 
der Abbildung dem Aussehen nach eine stehende Welle vorzuliegen sely 
kénnte man solehe Bilder etwa als Abbildungen ,,pseudo-stehender Well 
bezeichnen. 

Wenn nicht-stroboskopische Sichtbarmachungsmethoden — das 


nicht nur fiir unsere optische Abbildungsmethode, sondern auch fiir d 





Fig. 3. Interferenz bei Fig. 4. Derselbe Vorgang Fig. 5. Derselbe Vorgang 
Reflexion unter 45° mit bei stroboskopischer Be- stroboskopiseh und_ nicht- 
Wasserwellen beid0 Hz. lichtung. stroboskopisch auf der- 


selben Platte aufgenommen. 


beiden Methoden!) von Boyle und seinen Mitarbeitern — zur Messung von 
Ultraschallgeschwindigkeiten benutzt werden, so darf man also nach den 
obigen Ausfiihrungen die Scharfe der Bilder noch keineswegs als einen Beweis 
fir richtige Justierung ansehen. Da die Kontrolle einer eimwandfreien 
Justierung bei Prazisionsmessungen sehr erwiinscht ist, sei darauf hinge- 
wiesen, dab bei der optischen Abbildung der Ultraschallwellen eine solche 
z. B. durch eine stroboskopische Beobachtung leicht ausgefithrt werden kann. 
Das Kriterium fiir eine richtige Justierung ist dabei, dai auch im strobo- 
skopischen Bilde die Streifen iiber eine gréBbere Lange ohne Unterbrechung 
verlaufen. Ist dies der Fall, dann sind ankommende und reflektierte Well 
wirklich parallel, und es ist dann der Streifenabstand nur durch die Schall- 
wellenlinge bedingt; also im stroboskopischen Bilde gleich der Schall- 
Wellenlinge, im nicht-stroboskopischen Bilde gleich der halben Scha 


wellenlinge. 


') R. W. Boyle u. J. F. Lehmann, Report Canad. Res. Counc. May 12 
R. W. Boyle, J. F. Lehmann u. C.D. Reid, Trans. Roy. Soc. Canada 
19. 167, 1925. 
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Demonstrationsversuche mit Wasserwellen. Fir didaktische Zwecke 
lassen sich diese Interferenzerscheinungen mit emfachen Mitteln demon- 
strieren. Wir benutzten hierzu eine neue Demonstrationswellenwanne nach 
QO. Brandt und H. Freund?!), die — wie aus den Fig. 8 bis 5 hervorgeht 
recht scharfe Streifenbilder lefert. Die neue Wellenwanne ist fiir diese 
Zweeke wegen der durchweg benutzten verhaltnismabig hohen Frequenz 
von 50 Hz besser geeignet als andere Systeme, bei denen man die einzelnen 
Wellenfronten noch mit dem Auge verfolgen kann. 

Fig. 38 zeigt das Streifensystem vor emem ebenen Reflektor beim 
BKinfallswinkel 45°. Die ebenen Wellen kommen von dem oben stehenden 
Erreger und werden vom Reflektor nach rechts hin reflektiert. Man erkennt 
das Streifensystem genau parallel zum Reflektor. Dasselbe Streifensystem 
konnten R. W. Boyle, J. F. Lehmann und C.D. Reid (1. ¢.) bei Ultra- 
schall mit Hilfe von Staubfiguren erhalten. 

Bei stroboskopischer Belichtung erhaélt man Fig. 4, auf welcher die 
hellen Schnittpunkte der Wellenberge zu erkennen sind. Eine Verbindungs- 
linie dieser Punkte normal zum Reflektor stellt eine Wellenfront der mo- 
dulierten Kombinationswelle dar, die mit der Periode 2/cos « moduliert 
ist, und die beim Vorwiartsschreiten das Streifenbild der Fig. 3  hefert. 

Wahrend sich die Streifenbilder der Fig. 3 und 4 mit der erwahnten 
Wellenwanne ohne weiteres demonstrieren lassen, ist die Fig. 5 nur photo- 
eraphisch zu erhalten. Sie wurde deshalb ausgefiihrt, weil sie das Zustande- 
kommen der Streifen besonders tibersichtlich zeigt. Die Aufnahme wurde so 
ausgefiibrt, dafi eine Platte hintereinander stroboskopisch und __nicht- 
stroboskopisch belichtet wurde. Die Zeit fiir die mcht-stroboskopische Be- 
lichtung wurde dabei sehr viel kleiner gewahlt, wm die beiden Fille an der 
verschiedenen Intensitaét unterscheiden zu kOnnea. Man erkennt auf der 
Abbildung die hellen Interferenzpunkte, wie sie stroboskopisch sichtbar 


sind, und ihre Bahnen lings des Reflektors, die das Streifenbild verursachen. 


Dem Leiter der Abteilung fiir Elektrolytforschung am Physikalischen 
Institut der Universitat Kéln, Herrn Prof. Dr. H. Falkenhagen, méchten 
wir auch an dieser Stelle dafiir danken, da’ er uns durch leihweise Uber- 
lassung von Apparaturen, die aus Mitteln der Johann-Hamspohn-Stiftung 
an der Universitat Kéln und der Notgemeinschaft der Deutschen Wissen- 
schaft fiir andere Zweeke beschafft worden waren, die Ausfiithrung dieser 


Yersuche ermoglicht hat. 


Kéln, Physikal. Inst., Abteilung fiir Elektrolytforschung, im Juli 1934. 


') O. Brandt u. H. Freund, ZS. f. d. Unterr. im Druck. 
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Temperaturabhangigkeit der totalen Tragerbildung 
in Luft. II. 


Von A, Beeker und Hsemarie Schaper in Heidelberg. 


Mit 5Abbildungen. (Kingegangen am 20. August 1934.) 


Die in einer vorhergehenden Arbeit in Angriff genommene Frage nach « 
‘Temperaturabhingigkeit der totalen Triagerbildung in Gasen wird durch n 
Versuche weiterverfolgt. Die Leitfahigkeitserzeugung geschieht wieder dur 


die a-Strahlung des Poloniums bei Temperaturen der Luft zwischen 180) 
und + 265°C. Wie weit hierbei die bekannte Schwierigkeit der Erreichw 


des Siittigungsstromes entscheidende Schliisse in der gewollten Richtung tat- 
siichlich zuliBt, wird durch eingehende Ermittlung der Strom-Spannungs- 
kurven bis zu Elektrodenspannungen von 6000 Volt hinauf gepriift. Diese 
Kurven zeigen eine erhebliche Abnahme des Rekombinationseinflusses mit 
wachsender Temperatur und deuten an, dafi die Frage des Sattigungsmangels 
bei héheren Temperaturen offenbar praktisch an Bedeutung vollig zuriicktritt. 
Danach darf von der Fortfiihrung der Versuche zu weiter gesteigerten ‘Tem- 
peraturen ein quantitativ gesichertes Ergebnis beziiglich unseres Problems 
erwartet werden, wenn es auch nahelhiegt, die bisherige Beobachtung schon 
im Sinne eines geringen T’emperatureinflusses auf die totale Trigerbildung 
zu deuten. 


Die Benutzung der a-Strahlung zur Leitfahigkeitserzeugung hat den 
eroben Vorteil, dab es hier leicht gelingt, in verhaltnismaig kleindimen- 
sionierten Raiumen schon bei normalem Gasdruck eine vollige Ausnutzung 
der Strahlenergie im Gas zu erreichen, wie dies fiir die Untersuchung der 
totalen Tragerbildung erforderlich ist. Dem steht aber der Nachteil gegen- 
iiber, dab die restlose Erfassung aller gebildeten Elektrizitatstrager infolge 
der Kolonnenbildung groben Schwierigkeiten begegnet. Um die Bedeutung 
dieser Sehwierigkeiten fiir die Lésung der von uns aufgeworfenen Frage 
festzustellen, haben wir unsere frithere, mehr orientierende Untersuchung!) 
vornehmlich in der Richtung erweitert, dab wir die Grébe der wirksamen 
Felder einerseits durch Verringerung der réiumlichen Abmessungen der 
MeBanordnung, andererseits durch betrachtliche Steigerung der benutzten 
Klektrodenspannungen vermehrt haben. 

Die Versuchsanordnung ist im wesentlichen diejenige der fritheren 
Arbeit. Ein mit dem Elektrometer in leitender Verbindung befindliches 
Poloniumpraparat steht in der Achse eines zylindrischen Gefabes, dessen 
leitende Wand auf Spannung gebracht wird. Das ganze Gefib wird ent- 


weder mit fliissiger Luft oder fester Kohlensiure gekiithlt oder mit Hilf 


') A. Becker u. I. Schaper, ZS. f. Phys. 79, 186, 1932. 
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ines umgelegten Heizdrahtes geheizt, wahrend ein dauernd in fliissiger 
Luft stehender Kihlansatz etwaige dampfférmige Verunreinigungen des 
MeBgases festhalt. An Stelle des fritheren MeBraumes von 8 em Durch- 
messer haben wir zwei engere GefiBe benutzt, von denen das eine nur 3 em 
Durchmesser und einen 0,4em dicken Poloniumtrager besitzt, wahrend 
das andere 5,6 em weit ist mit einer Innenelektrode von 1 em Durchmesser 
und Héhe. Zur vollen Strahlausnutzung ist daher bei normaler Temperatur 


in beiden GefaBen mehr 





als Atmospharendruck er- 
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5500 Volt betrachtlich in 


Erscheinung tritt. 


Fir den weiteren MeBraum, auf den sich alle folgenden Beobachtungen 
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veziehen, gibt Fig. 


iner Elektrodenspannung von 5000 Volt erhalten worden sind. 


uf, 


die entsprechenden Strom-Druckkurven, wie sie mit 


Es fallt 


daB bei — 180° der unterhalb einer Atmosphire tiber em gréBeres 


ruckbereich praktisch konstante Leitungsstrom beim Ubergang zu gréBeren 
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Drucken auch bei dieser relativ hohen Spannung erheblich abfallt, wahr: 
bei + 20° innerhalb des betrachteten Druckbereichs sich ein Sattigun. 
mangel naturgemah noch weniger bemerkbar macht. 

Fir die Untersuchung des Temperatureinflusses auf die Tragerbildu 
kénnen danach nur soleche Gasdrucke zur Verwendung kommen, 
welche einerseits volle Strahlausnutzung sichergestellt ist und fiir wel 
andererseits die Duichte des Gases bei den verschiedenen Temperaturc 
die gleiche ist. Mit welcher Annaherung bei dieser Dichte der Sattigun 
fall erreicht wird, mu8 dann aus Strom-Spannungskurven abzuleiten versuci:t 


werden. Wir geben in Fig. 3 solche Kurven, wie sie bei einer Spannunys 
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Fig. 3. Stromspannungskurven bei vier Temperaturen. 


veranderung bis zu 6000 Volt fiir vier verschiedene Temperaturen bei 
konstanter Gasdichte erhalten worden sind. 

Man erkennt, dab eine betrachtliche Temperaturabhingigkeit des 
Stromanstiegs vorhanden ist, die besonders deutlich bei  kleineren 
Spannungen hervortritt und anzeigt, dab die bei tiefen Temperaturen 
sehr erhebliche Tragerrekombination mit wachsender Temperatur stark 
zuriicktritt. Wahrend beispielsweise der Ubergang von 100 zu 1000 Volt 
eine Stromsteigerung hervorruft, die bei — 180° das 1,80fache betragt, 
wird bei + 265° nur das 1,08fache erreicht. Wenn hiernach die Erzielung 
des Sittigungswertes bei hédheren Temperaturen wesentlich erleichter' 
erscheint, so bleibt zu beachten, da hierfiir immerhin Spannungen 1) 
Betracht kommen kénnen, welche den Wert von 1000 Volt erheblic) 




















Temperaturabhingigkeit der totalen Tragerbildung in Luft. II. 425 


iiberschreiten. Zwar ist bei unseren Messungen bei + 265° zwischen 2000 


und 6000 Volt kein Stromanstieg mehr nachweisbar, so dali der hier vor- 
handene Maximalwert offenbar praktisch als Sattigungswert betrachtet 
werden darf. Wollen wir aber zum Vergleich etwa die bei + 20° festgestellte 
Kurve heranziehen, so zeigt sich, daB zwischen 1000 und 6000 Volt hier 
noch ein Stromanstieg von etwa 12% auftritt und dab erst bei dieser 
héchsten Spannung etwa Sattigungsstrom angezeigt ist. Betrachten 
wir schlieBlich noch den beobachteten Stromanstieg etwa zwischen 3000 
und 6000 Volt, so betraigt dieser bei + 20° 2,0°%, bei — 80° 3,4°% und bei 

180° 6,1°%. Vergleichen wir damit die Stromunterschiede der beiden 
tiefsten Temperaturen gegeniiber 20° bei 6000 Volt, welche fiir — 80° 
3,3%, fiir — 180° etwa 7,4°% betragen, so erscheint es nicht unméglich, 
diese Unterschiede im wesentlichen auf Sattigungsmangel bei den tiefen 
Temperaturen zuriickzufihren. 

Beim Vergleich der den verschiedenen Temperaturen zugehdérigen 
Hochstwerte der Leitungsstréme untereinander ist allerdings noch zu 
beriicksichtigen, dab zwar der 
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besondere Anschlu8messungen 

in der Weise durchgefiihrt, da8 wir die fiir den Vergleich in Betracht 
kommenden Versuchsbedingungen in einander unmittelbar folgenden 
MeBreihen mehrfach abwechselnd hergestellt haben. Fig. 4 zeigt das 
Ergebnis solecher Messungen bei 6000 Volt fir Luft von + 20 und 
-180° bei Drucken, die nach Fig.2 den Hoéchststrom liefern. Zur 
Veranschaulichung der MeBgenauigkeit sind die Einzelbeobachtungen 
vetrennt eingetragen, und ihr jeweiliger Mittelwert, der in den bis- 
herigen Kurven allein verzeichnet war, ist durch einen horizontalen 
Strich angedeutet. Man sieht, daB die Ubereinstimmung dieser Mittel- 
werte bei gleichartigen Bedingungen eine sehr befriedigende ist. Fiir den 
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Wertunterschied bei beiden Temperaturen ergibt sich hier 3%, was w 
so mehr fiir die Berechtigung unseres obigen, hierauf beziiglichen Schluss 
spricht. 

In Fig. 5 werde schlieBlich das Ergebnis einer ausgedehnten 
reihe mitgeteilt, in welcher sowobl die Spannung wie die Temperatur ver- 
iindert worden ist. Es zeigt sich, dab die Mittelwerte der beiden getrennte), 
MeBreihen bei 20° fiir jede der beiden Spannungen vOllig ibereinstimme:: 
und daB die Steigerung der Spannung von 4100 auf 5100 Volt eine Strom- 
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Fig. 5. Temperatur- und Spannungsabhingigkeit des Héchststroms. 


steigerung von 1% hervorruft. Bei + 170° ist der Mittelwert des Stromes 
tiir beide Spannungen der gleiche und liegt um 2,1°% hoher als der bei 
5100 Volt gemessene Mittelwert fiir 20°. Dies entspricht sehr befriedigend 
der aus Fig. 83 hervorgehenden Stromsteigerung um 8,8°% beim Ubergang 
von 20 auf 265°. Wenn auch der TemperatureinfluB in diesem Falle ein 
nur geringfiwiger ist, so glauben wir in unseren Messungen hier doch eine 
Andeutung fir eine nicht ausschlieblich durch Sattigungsmangel erklarbare 
Stromsteigerung mit wachsender Temperatur sehen zu diirfen. Diese 
bereits auf Grund der dlteren Messungen ausgesprochene Vermutung 
wird jedenfalls durch die gegenwiartige Erweiterung des Beobachtungs- 
materials nicht zwingend entkraftet. Wir hoffen aber, demnachst von anderer 
Seite zu gréBerer Sicherheit vordringen zu kénnen. 

Wir haben der Notgemeinschaft der Deutsehen Wissenschaft fiir die 
Gewahrung eines Stipendiums an den einen von uns (I. Schaper) bestens 


zu danken. 


Heidelberg, Physikal.-radiol. Institut u. Theoret.-physikal. Apparat. 





